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Abstract 



This invention provides a filming method for covering the surface of the insulating film of a semiconductor substrate with 
a coDDer interconnect film free from pores.The surface of the insulating film 2 of a semiconductor substrate 1 is filmed 
with a copper or copper alloy 3 by any one of plating, CVD and PVD, and the whole body is then heated under a high- 
pressure gas atmosphere to cover the surface with an interconnect film 4 free from pores 
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Description 

BACKGROUND OF THE INVENTION 

F00031 1 Field of the Invention _ . j * 

0004 This invention relates to the formation of an interconnect film in the manufacturing process of a semiconductor 
represented by ultra large scale integrated circuit (ULSI) and. particularly, a method for filling the hole of a connecting 
oart or an interconnect groove with an interconnect film material and providing satisfactory adhesion t)y forming a 
copper or copper alloy interconnect material film by any one of plating, chemical vapor deposition (CVD). and physical 
vapor deposition (PVD). and further treating it under a high-pressure, high-temperature gas atmosphere. 
100051 2. Description of the Prior Art ^ 
0006 Japanese Patent No. 2660040 (registered: Jun. 6, 1997) discloses "a vacuum filming method which compnses 
steos of forming a metal thin film on a substrate having a recessed part by a vacuum thin film foming method such as 
sDutterinq CVD vacuum evaporation or the like; heating the whole metal thin film formed on the substrate to fluidize it; 
and pressurizing the metal of the fluidized metal thin film by a gas to fill the recessed part with the metal of the metal 
thin film in such a manner that no cavity is produced within the recessed part" (Prior Art 1). ^. . ^ . 

100071 Japanese Patent Application Laid-Open No. 7-193063 discloses "a method for processing an article having a 
surface the surface having at least one recessed part within the surface, which comprises forming a layer on at least a 
Dart of the surface so that the layer is extended above the recessed part, and exposing the article and layer to a 
hiah pressure and high temperature sufficient to deforni a part of the layer so as to fill the recessed part (Pnor Art 2). 
100081 It is described in this known data that the article consists of a semiconductor wafer, the recessed part consists of 
a hole qroove or via formed on the semiconductor wafer, and the layer consists of a metal such as aluminum. It is also 
disclosed that a gas is usable for pressurization at a temperature of 350-650Ideg.] C. and a pressure of 3.000 psi or 
more when the layer is aluminum, and it is necessary to set the thickness of the layer fomied on the hole or groove 
equal to at least the width of the hole. Further, it is also described that the semiconductor itself, even if a plurality of 
layers having different characteristics are included therein, can be manufactured as the result of a manufactunng 
process including a plurality of steps in order to form it. . . ■ *u ^ r^u,;^. r.f 

100091 As the method for filling the cavity fomied in the hole or groove mainly in order to improve the conductivity of the 
semiconductor interconnect film, it is shown in these prior arts that the crush or infiow by a high pressure at a high 
temperature is effective. However, the Al interconnect films shown in these known data have reached the limit in 
respect to EM resistance (Electron Migration) and reduction in electric resistance which are required as the connecting 
material according to the future fining of ULSI. Although expectations are recently placed on Cu which is regarded to 
be superior to Al in these respects, the equal result can not be obtained even if the above pnor arts 1 and 2 are applied 
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thereto in the same manner, since the rilming condition and the texture of the film after deposition are largely differed 
from those of Al. 

[0010] As a result of experimental examinations on the application of these prior arts mainly to a copper interconnect 
film, the prevent inventors found that there were further several problems in the application to industrial production. 
[001 1] The first problem is that a filming material must be laid in the state where it perfectly covers the hole or groove at 
the time of film deposition in order to form a texture having no pore in the hole or groove part by high pressure filling 
treatment. Although sputtering is conventionally used for the formation of an Al or Al-Cu alloy interconnect film, it is 
hardly used for the copper interconnect film because of the difficulty of line fomiation by etching process which is the 
after process. Attention is given to wet plating (electroplating or electroless plating) for the copper interconnect film. 
The wet plating has a problem of the necessity of new construction of a plating equipment and another factory, while 
the sputtering is suitable to reduce the equipment cost since most ULSI makers already hold the equipment therefor. 
[0012] The present inventors proposed a method for providing a sound interconnect structure by fonming a copper 
interconnect film by this sputtering method, and extinguishing pores formed under it by a treatment under high- 
pressure gas atmosphere (Japanese Patent Application Nos. 10-63439. 10-91651, and 10-113649), but it is the actual 
state that this method has the following subjects. 

[0013] Namely, since the texture or property of the fomied film is largely changed depending on how to set thie film 
deposition condition in the sputtering, the setting of the film deposition condition is extremely important, and the 
temperature of a film deposition also has a great influence on the properties of the formed film. The condition of 
sputtering for efficiently blocking the hole or groove is that a substrate is heated to 300[deg.] C. or higher. In this case, 
however, a phenomenon of growing the crystal grain size up to about several microns occurs although the opening part 
of the hole or groove is filled. 

[0014] When the hole diameter is small as 0.25 [mu]m or less in a thus-fonned copper interconnect glm (purity: 99.99% 
or more), the state as a monocrystal is put on the hole part is fomied. A pressure filling by plastic def >rmation 
phenomenon is necessary to extinguish the pores of the copper or copper alloy material in this statSv^Which brings 
about a problem of the necessity of a pressure of 100 MPa or more even at a temperature of 450[deg.] C. One of the 
causes thereof is that the crystal structure of the copper film consists targe copper crystal grains and has strong 
orientation (1 1 1 ) to the substrate surface. 

[0015] The pressurizing treatment at such a high temperature is a significant subject in respect to the combination of 
the lower electric resistance and an insulating film having a low dielectric constant for the higher treatment speed of a 
semiconductor device in the future. Namely, as the low dielectric constant insulating film material, a heat resisting resin 
material has been regarded as a promising candidate, and its development has been progressed. However, its heat 
resisting temperature is only about 400[deg.] C. and the temperature in the pressurizing treatment is set to 400[deg.] 
C. or lower and, preferably. 380[deg.] C. or lower. 
SUMMARY OF THE INVENTION 

[0016] This invention thus has an object to provide a method of forming an interconnect film in which pores of a copper 
or copper alloy interconnect film fonmed by use of any one of plating, CVD, and PVD can be extinguished with the 
lowest pressure possible. 

[0017] This invention provides a method of fonrning an interconnect film by covering the surface of the insulating film of 
a substrate having the insulating film having a hole or groove formed thereon with a copper or copper alloy metallic 
material, thereby filling the hole or groove inner part with the metal material, and the following technical means are 
adapted. 

[0018] Namely, a method of forming an interconnect film of this invention according to the first invention comprises 
precipitating a metallic material of copper or copper alloy consisting of crystal grains in the hole or groove inner part 
and on the surface of a barrier layer on an insulating film or a seed layer fonmed on the barrier layer by means of 
plating or CVD, and then heating the whole body under a high-pressure gas atmosphere to progress the crystal grain 
growth of the crystal grains in the metallic material while suppressing generation of pores, thereby covering the whole 
surface of the substrate and the hole or groove inner part with the metallic material film substantially free from pores. 
[0019] A method of fonning an interconnect film of this invention according to the second invention comprises 
precipitating a metallic material of copper or copper alloy consisting of crystal grains in the hole or groove inner part 
and on the surface of a barrier layer on an insulating film or a seed layer formed on the barrier layer by means of PVD. 
and then heating the whole body including the substrate under a high-pressure gas atmosphere to progress the crystal 
grain growth of the crystal grains in the metallic material while suppressing generation of pores, thereby covering the 
whole surface of the substrate and the hole or groove inner part with the metallic material film substantially free from 
pores. 

[0020] A method of fomiing an interconnect film of this invention according to the third invention comprises forming a 
barrier layer on the insulating film by means of CVD or PVD. exposing the resulting substrate to a high-temperature, 
high-pressure gas atmosphere to closely fit the banier layer to the insulating film, precipitating the metallic material of 
copper or copper alloy consisting of crystal grains in the hole or groove inner part and on the surface of the banier 
layer on the insulating film or a seed layer formed on the barrier layer, and then heating the whole body under a high- 
pressure gas atmosphere to progress the crystal grain growth of the crystal grains in the metallic material while 
suppressing generation of pores, thereby covering the whole surface of the substrate and the hole or groove inner part 
with the metallic material film substantially free from pores. 

[0021] A method of fomning an interconnect film of this invention according to the fourth invention comprises forming a 
banier layer on the insulating film by means of CVD or PVD, exposing the substrate to a high-temperature, high- 
pressure gas atmosphere to closely fit the bamer layer to the insulating film, precipitating the metallic material of 
copper or copper alloy consisting of crystal grains in the hole or groove inner part and on the surface of the banier 
layer on the insulating film or a seed layer formed on the barrier layer by any one of plating. CVD and PVD, and then 
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heating the whole body under a high-pressure gas atmosphere after adding hydrogen to the metallic material film to 
progress the crystal grain growth of the crystal grains in the metallic material while suppressing generation of pores, 
thereby covering the whole surface of the substrate and the hole or groove inner part with the metallic material film 
substantially free from pores. 

[0022] The "substrate" refen^ed herein means a Si substrate (semiconductor substrate), the "plating" means wet 
plating, and the "seed layer" means a copper seed layer. i, . 

[0023] In this invention, it is advantageous to precipitate the crystal grains of the metallic material on the seed layer 
surface by means of electroplating after forming the seed layer on the banier layer by means of CVD or sputtering, 
[0024] Namely, since a Si02 insulating film layer is formed on the Si substrate, the electroplating can not be applied 
thereto as it is. Therefore, a bed film (seed layer) is necessary, and the same material is naturally used therefor. For 
the formation of this seed layer, electroless plating may be adapted, but CVD and sputtering are recommenc^efl from 
the viewpoint of contamination prevention and film thickness controllability. 

[0025] In the structures of this Invention, the metallic material desirably consists of fine crystal grains having average 
crystal grain sizes of 0.1 [mu]m or less. 

[0026] By setting the crystal grain size to 0.1 [mu]m or less, revelation of superplastic phenomenon becomes 
remaricable. and the non-poring at the lower pressure and the lower temperature can be attained. 

BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWINGS 

[0027] FIGS. 1a, lb and 1c show typical views of the prior application technique, wherein FIG. la shows a texture by 
sputtering filming, and FIGS, lb and 1c show textures by a filling treatment under a high-temperature, high-pressure 
gas atmosphere. 

[0028] FIGS. 2a, 2b and 2c show typical views of textures according to this invention and a comparative example, 
wherein FIG. 2a shows a texture by filming by any one of CVD, plating and PVD, FIG. 2b shows a texture according to 
the comparative example rfoiing by atmospheric pressure thermal treatment), and FIG. 2c shows a texture according to 
this invention. 

[0029] FIGS. 3a. 3b and 3c show typical views of textures according to this invention and a comparative example, 
wherein FIG. 3a shows a texture by filming by any one of CVD, plating and PVD. FIG. 3b shows a texture according to 
the comparative example, and FIG. 3c shows a texture according to this invention. 

DESCRIPTION OF THE PREFERRED EMBODIMENTS 

[0030] The structure and effect of this invention will be described in comparison with the filming means related to the 
eariier invention (Japanese Patent Application No. 1 0-63439) and comparative examples with reference to the 
drawings. 

[0031] The present inventors perfonned experiments on the filling treatment in high-temperature, high-pressure gas 
atmosphere of a copper interconnect film fornied by sputtering (Japanese Patent Application No. 10-63439), and 
obtained the following knowledge. 

[0032] The state of a pure copper film formed by such a method shov^ a texture as shown in FIG. 1a. In FIG. 1a, 
denoted at 1 is a semiconductor substrate shown by a SI wafer. 2 is an oxidized insulating film having a hole or groove 
2A formed thereon (Si02 insulating film). 3 is an interconnect film consisting of Cu crystal grains, which is fornied by 
sputtering and consists of rather large crystal grains as is apparent from FIG. 1a. When a film having such a texture is 
subjected to a filling treatment under a high-temperature, high-pressure gas atmosphere of 450[deg.] C, 100 MPa or 
more from the above limitation in temperature, an interconnect film 4 in which the filling treatment to a hole 2A was 
performed in the states as shown in FIG. lb and 1c was fonned. When the pressure is raised as 200 MPa. a texture 
including twins 4A as shown in FIG, 1c is observed in various places according to the stress release in a pressure 
reducing process after the filling by plastic flow. Since a so-called grain boundary is not generated within a contact hole 
in any case, the copper interconnect film 4 has an extremely low electric resistance. 

[0033] Although it is extremely prefen-ed to fill the inner part of the hole 2A with the monocrystal in this way from the 
viewpoint of the lower electric resistance, the pressure filling treatment under high-temperature, high-pressure gas 
atmosphere requires a pressure of 100 MPa or more at a low temperature of 450[deg.] C. or lower, and a pressure of 
150 MPa or more when the diameter of the hole 2A is small as 0.13 [mu]m. The requirement of the high pressure 
brings about an important problem in the application to producfion process in that the device used for the pressure 
filling treatment is extremely large-scaled. 

[0034] The present inventors examined the filling by diffusion refiow of an opened groove with the interconnect film 
material simultaneously with the means for reducing the pressure in the pressure filling treatment. At a result, it was 
found that it is one of the solving means to ufilize a filming technique capable of precipitating the finest crystal grains 
possible or a so-called superplastic defonmation phenomenon by fining of crystal grains, and to enlarge the crystal 
grains while suppressing generation of pores which is apt to occur at the time of crystal grain growth in heating by a 
high-pressure gas pressure, consequently forming a film of a texture consisting of large crystal grains. Further, it was 
found that it is necessary for this that the texture of the copper interconnect film after fbmiation consists of not large 
crystal grains as in FIG. la but the finest ones possible, and it is advantageous to hold the temperature of the 
semiconductor substrate low in the filming by PVD and reduce the input power in sputtering. On the basis of our 
knowledge. CVD, plating and PVD were examined as filming means. 

[0035] FIG. 2 show typical views of textures by filming by CVD or wet plating and PVD, wherein denoted at 2B is a 
barrier layer in the hole or groove 2A and on an insulating film 2. and common reference martcs are employed for 
others common to FIG. 1 . 

[0036] FIG. 2 typically shows a comparative example [FIG. 2b] showing a copper interconnect film texture 4 obtamed 
by heafing a polycrystal copper film 3 having such fine crystal grains as shown in FIG. 2a under atmospheric pressure 
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(or vacuum), and this invention [FIG. 2c] which shows the copper interconnect texture 4 obtained by heating under a 
high-pressure gas atmosphere. The finer pores are interposed between fine copper crystal grains of FIG. 2a. The 
copper crystal grains are developed when heated under atmospheric pressure or vacuum, and some of the above- 
mentioned pores are aggregated at this time to form a large pore 5. When the banier film material is highly affinitive 
with copper, the pore 5 fomried by aggregation is apt to generate in the central part of the hole or groove or the part 
near the inlet of the hole. When the affinity of the barrier film material with copper is poor, on the other hand, the pores 
are aggregated in the bottom part of the hole or groove to fonm a large cavity because only the copper crystal grains 
are mutually collected, 

[0037] In . FIG. 2, the diameter or width of the actual hole or groove 2A is 0.5 [mu]m or less and, recently, in the order oif 
0.2 [mu]m or less. Thus, the crystal grain size such that the effect of crystal grain growth is exhibited as described 
above is within the area of 0.1 [mu]m or less as is apparent from the illustration in FIGS. 1 and 2. The crystal grain size 
of 0.1 [mu]m is the grain size where the crystal grains further smaller than it are grown by annealing when allowed to 
stand at room temperature after plating in the filming by plating, and stopped to grow. This is another condition for the 
application of this invention. 

[0038] A film consisting of crystal grains of this degree can be fomried also by means of PVD when the temperature of 
the substrate 1 is kept at about room temperature. However, since the substrate temperature is raised by the heat 
generated in PVD, the dimension tends to be increased as the treatment time of PVD is extended, or in the grains 
adhered later. To prevent this, it is also recommended to cool the substrate in the filming. In contrast to this, it is 
general to control the substrate temperature in CVD. In plating, the temperature in filming is room temperature or 
several 10[deg,] C. or lower at the highest, which is suitable to provide a film consisting of extremely small crystal 
grains. 

[0039] In the above illustration in reference to FIG. 2, it is particulariy effective to fill the hole with the copper 
interconnect film by pressure filling by utilizing also the superplastic phenomenon. In this case, it is necessary to lay the 
open parts of the hole or groove in the perfectly blocked state by the interconnect film material. By forming such a 
state, the upper copper interconnect film material is plastically deformed in the fonm of simple extrusion phenomenon, 
and extruded into the hole or groove to fill the cavity parts. 

[0040] Since the extrusion deformation at the lower pressure or the lower temperature can be performed by the 
revelation of the superplastic phenomenon as the crystal grains of the copper interconnect film material are finer, the 
crystal grains are desirably fine. In case of plating, the crystal grains can be easily made fine by increasing the 
precipitating speed since the plating is performed at about room temperature, and a film having an average crystal 
grain size of 5-50 nm can be also fomried. However, it is not advisable to perfomi the precipitation at an extremely high 
speed since the entwining phenomenon of electrolyte is caused when the precipitating speed is too high. The thus- 
entwined electrolyte is expanded, in general plating, in the fonm as it foams in the thermal treatment under vacuum or 
atmospheric pressure(350-400[deg.] C.) after filming to generate spherical bubbles in the interconnect film, causing the 
pores as in FIG. 2b showing the comparative example. Since the thermal treatment is performed under a high pressure 
in this invention, a part of the entwined electrolyte can be dispersed without generating bubbles [FIG. 2c]. 
[0041] According to CVD. further, the finer grains relatively uniformed in grain size can be precipitated. In the CVD. the 
gas of hydrocarbon and water generated according to the thenmal decomposition of Cu(hfac)2 (copper 
hexafluoroacetyl acetonite) used as source or the carrier gas Ar is entwined, but the generation of pores resulted from 
this can be suppressed according to this invention. 

[0042] It is known that the diffusion phenomenon of the interconnect film atom has a great influence particulariy on the 
crystal grain growth. The present inventors found that the crystal grain growth free from pores under a high pressure, 
when the copper interconnect film is formed by plating, is progressed at a lower temperature than in the formation by 
general PVD with the same pressure. Further, as a result of inspections for the textures and compositions of the both, it 
was found that the Cu interconnect film formed by plating not only has a small crystal grain size but also contains 2-5 
wt. % of hydrogen, and the presence of hydrogen promotes the diffusion phenomenon of copper atom, resulting in the 
crystal grain growth at a low temperature. On the basis of this, addition of hydrogen to the copper interconnect film 
formed by PVD was attempted. Consequently, it was confirmed that the crystal grain growth and the filling can be 
performed at a low temperature of 300-350[deg.] C. even under a pressure of about 100 MPa. To add hydrogen, a 
hydrogen furnace (temperature: 100-300[deg.] C) of substantially atmospheric pressure was used, but other methods 
such as injection of hydrogen ion, treatments under hydrogen plasma atmosphere and under pressure reduced 
atmosphere, or the like, if the addition of hydrogen is possible, can be used without limitation. However, in the 
combination with an organic insulating film having a low dielectric constant, a method capable of adding hydrogen at 
the lowest temperature possible is recommended since the organic insulating film itself causes a thermal 
decomposition reaction by the hydrogen addition when the temperature is raised to 300[deg.] C. or higher. 
[0043] On the other hand, when the opening parts of the hole or groove are not perfectly blocked, only the diffusion 
phenomenon is utilized to fill the hole or groove with the copper interconnect film material. In this case, the filling state 
of the cavity by the diffusion phenomenon is changed according to the kind of the banier layer provided in the lower 
part or the way to adhere the seed layer, and the structure particulariy apt to be laid in such a state is a so-called dual 
Damascene structure, wherein holes are formed in some places of the lower part of the groove. Examples of the dual 
Damascene structure are typically shown in FIG. 3. 

[0044] In one example of the so-called Damascene structure in FIG. 3, a banier layer 2B is adhered to the inn r 
surface of a hole part 2A and a groove part 2C, a fine and minute copper seed layer 2D is formed by CVD, and copper 
is thickly adhered by plating after relatively fine copper crystal grains are further precipitated by CVD. In the other 
example of the Damascene structure in FIG. 3. the bamer layer 28 is adhered to the inner surfaces of the hole part 2A 
and the groove part 2C, and fine copper grains are precipitated at a low temperature by means of PVD. In both the 
cases, a pore 3A is generated in the slightly lower part of the part where the hole part2A is transfen^ed to the groove 
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defl C Ser aTm pressure (comparative example), fine crystal grains are grown. At this time, the part A 

havirJg a smaT spS and b^,nded to generate a cavity 4B under it. The pore 3A left in the lower part is left 

aQ it k or in the form of a slightly larger pore 4C [referred to FIG. 3b]. . 
K Sn the ome^^hand. when the theS.al treatment (350-450ldeg.l C.) is ^^:;orr.e6^f^6e^s^^^^^^ 
oressure atmosphere, the pores left in the hole part are crushed and extinguished by the growth of the crystal gra ns 
Se oSS^re sinw the pores are in closed state. In the upper groove 3B, the grains are grown in the fomi as large 
cSfs al g?S^^^^ cnrstal grains. At this time, the crystal grain surface exposed to the h.gh-pn^sure gas .s 

Srous^ stroke by the pressure medium of the high-pressure gas atom, the surface diffusion is osnsequently 
Zrioted stso times to bond the grains in the dir^ion of minimizing the surface area. At a result, the part opened 
SS is fm^y pushed upward and flattened. Thus, the lower pores are crushed and the upper W . 
bSrS-^ led high pressure reflow phenomenon by the promotion of the surface diffusioii phenomenon, and refonned 
Srto a^iSrSnTct f im free from pores. As is apparent from FIG. 3c. the final crystal grain form becomes large by the 
pS^M^TSston phenomenon under a high pressure as in this invention, and the electnc resistance is 
minimized so that a satisfactory texture as interconnect film can be realized. ^ 
SS? The St pores can be reduced by perfomiing a them^al treatment under ^igh-pressure gas atmosp^^^^^^ the 
henna treatment under atmospheric pressure. In this case, the crystal grains of copper which is the nterconnect 
mSl were Sarsened already, and the pores are frequently laid in the state where they are taken into a coarsened 
m^noSlrtl T^lxtinguish such pores, it is required to set the pressure to a high pressure as 150 MPa or more as 
SSbove or further raise the temperature. Such a high pressure requires a large-scaled equipment and such a 
femoeSture rise ^uses the deterioration of the insulating film material formed on an ULSI. Therefore, the practice 
Sfon i?dfficS In recent years, particularly, the voltage delay of signal by the increase ,n electnc resistance of the 
SiJ^S ttie in^^^^^^^^ in floating capacity of the Insulating film is at stake, and an insulating film with low dielectnc 
3art is inc eSng? directed. Sin« the heat resistance in many of such insulating films with low dielectric constant 
te al low i ato!t 400[deg.l C. the treatment at the lowest temperature possible is desired, and the treatment at high 

loSTsTFurthi? e?e"lS of the two thermal treatments under atmospheric pressure and high pressure itself naturally 
Suses an Jfcr^^^^^^^^^ and a rise of manufacturing cost, and it is preferred to reduce the number of processes 

from the viewDoint of the application to industrial production. , ^ • ■ » i«w»r 

P91 in the application of this invention, further, the material or fonning method of the bamer layer and a seed layer 
2D imoarted further thereon in plating are extremely important. Particulariy. the affinity with copper has a great 
?nfliSS?S tSSstance redSction to plastic defomiation in pressure filling or the promotion o -^-9^1.0" °f tapper 
Sm t^hVlSttom parts of the hole part 2A and groove part 2C by diffusion. Those rion-reactable with <^PPer ar^d 
SvaSKSwrth copper are ideally preferable, but it is the actual state that suitable ones can not be easily found. Of 
such matS TiN TaN. and CbN are particulariy recommended. Since it is preferable in plating that the copper 
Dhfse iSngihe hole or groove inner part is finally oriented (1 1 1 ) to the substrate surface for ttie seedlayer frorn 
ffe vSnt of reduction in electric resistance and electromigration resistance, the use of sputtenng which is regarded 
tnfarilitate the formation of such a selectively oriented seed layer is recommended. . . j u-^k 

Solphen me ^twining of electrolyte is serious in plating, it is adaptable to perfomi a thermal ^'^'^^^^^^^^^^^r^ 
Ere gas atmosphere after performing a drying treatment under vacuum or atmosphenc pressure fa temperature 
Sf 1M[d^ 1 C or lower where the crystal grain growth is not so much caused after plating, and at least moisture can 

ro051? As me lomiing method of the barrier layer. PVD represented by sputtering and CVD utilizing chemical rea^ion 

WheS hole diameter is small as 0.2 [mu]m or less. CVD is more advantageous to uniformly form the 
whoEarea Suding the side wkll of the hole in a necessary and sufficient thickness, n this case however rt is 
neSssanTto control the precipitating speed by diluting a gas forming the raw matenal. for example TC14+NH3 or N2 
witfi foas calKffier such as Ar. It is feared that a peeling is caused when the adhesion of the bamer layer with the 
Slatfnq fSm teinlSInt and the extrusion phenomenon is dominant in the filling of the copper interconnect film by 
TeCh-pSiure gas in the after process. The insufficient adhesion is caused by HCI generated by hermal 
decoSposMon and taken into the barrier film, or the coarsened film. In such a case, the improvement in dens'ty of the 
bI~e7Kelf and the improvement in adhesion to the insulating film can be realized by Perfo""'"9 ^ P^«^""=P"9 
Sment wrth a high-pressure gas at a high temperature prior to the fomiation of the copper interconnect film. The 
same terliSture as in the high-pressure treatment of the copper interconnect film in the after process » suffiaent for 

100^2^ fhTfoliowings are typical for the condition of the thermal treatment under hlgh-pressure gas atmosphere and 

K^rrmetsr^ Ar or nitrogen or a mixed gas thereof is recommended. Basi^'^- -V^^^^ 

SnbeTiedvSthoirt particular limitation if it can fonn an atmosphere never oxidizing or changing the quality of the S 
SEs^ate S in Sect film material. The higher the pressure is. the more effective filling function and promotion ^^^^ 
sSace diSuston^. However, the higher pressure as described above is not preferred from the ;('e^POint of eco^^^^^ 
oSy since the becomes more complicated or more expensive, and the used gas quantity becomes larger, 
f h^eff^d menttoned in this invention can be revealed with a pressure of 30 MPa or more. From the viewpoint of the 
deviS^price a pressure of 200 MPa or less and, preferably. 120 MPa or less are recommended. Although the 
fer^SrE of fhe thermal treatment depends on the pressure, and the effect can be Pf°>"ded even g a low 
tlmSIr^ture when the pressure is increased, a temperature of 350-470[deg.] C. s reco"imended wrthin the above 
prSre range and 300-380 [deg.] C. is recommended in the combination with the hydrogen addition. 
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EXAMPLE 

[0054] Some examples of this invention are described comparatively with some comparative examples in reference to 
Table 1. 

[0055] Table 1 shows the result of experiments for the manufacture of an interconnect film by forming the interconnect 
film on a contact hole or interconnect groove by the Damascene formed on a Si wafer 200 mm in diameter by use of 
Cu and a Cu alloy as the interconnect film material, and then performing a pressure filling treatment by use of a high- 
pressure gas pressure, in the table, A.R. (Aspect Ratio) shows the ratio of depth to diameter of the contact hole. For 
the marks in the column of filling result, shows that the contact holes were perfectly filled with the interconnect film 
material without leaving pores, * shows that pores were left, and [Delta] shovy^ that a part of the contact holes was not 
filled at alt, or the filling was not perfectly performed for a specified contact hole, leaving pores in the inner part thereof, 
which is not the state usable for production from the viewpoint of reliability. ' 
[0056] Electroplating and plasma CVD (Ar earner) using Cu(hfac)2 as a source were used for filming, and the 
combination of the both was used for a part of filming. As the gas in the pressure filling, argon and nitrogen (Example ' 
5) used in this kind of treatments were used. As the device, a hot isotropic pressing (HIP) device having a highest 
pressure of 200 MPa and a highest treatment temperature of 1000[deg.] C. was used. \ 
[0057] In Example 1 and Comparative Examples 1-A to 1-C, a TiN banier layer was formed in the order of 5-10 nm to a 
Si wafer having a contact hole with a diameter of 0.25 [mu]m and A.R=4 formed thereon, and a pure copper 
interconnect film was formed in a thickness of 0.9 [mu]m by electroplating, and then thermally treated. The diameter of 
the copper interconnect film grain was less than 0.1 [mu]m. and the texture was particularly abundant in fine grains of 
20-30 [mu]m. The pressure in the thermal treatment was set to 100 MPa by argon in Example 1 , to the atmospheric 
pressure in Comparative Examples 1-A and 1-B by, and to a high-pressure Ar gas atmosphere (pressure: 170 MPa) 
after the thermal treatment under atmospheric pressure in Comparative^ Ex^ample 1-C. In Comparative Example 1-B, 
the thermal treatment time under atmospheric pressure was extended to ,(>^; minutes (1 hr) to promote the growth of the 
crystal grains. In Example 1 , the holes could be filled with Cu without generating pores. The texture of copper in the 
pressure filled hole and the texture of the film on the surface consists of an assembly of crystals having grain sizes of 
0.5-2 [mu]m, or a polycrystal. Consequently, the electric resistance value was slightly high. In Comparative Examples 
1-A and IB. the textures were as shown in FIG. 1(b). Pores were included mainly near the bottom part within most of 
the holes although the crystal grain size of Comparative Example 1 -B was slightly larger than that of Comparative 
Example 1-A. In Comparative Example 1-C where the interconnect film having the same texture as Comparative 
Example 1-A was subjected to the pressure filling treatment under high-pressure gas atmosphere, the filling of holes 
was insufficient regardless of a rather high pressure of 170 MPa although the holes was partially filled. 
[0058] In Comparative Example 1-D, the cun-ent density in plating was reduced to grow large crystal grains (0.15 [mu] 
m or more in average grain size) over a long time followed by annealing at 100 MPa and 400[deg.] C. In this case, 
generation of large crystal grains in the vicinity of the inlet of the hole was observed in some holes at the point of 
plating end, and at a result, a sufficient filling could not be realized even by the annealing under high pressure. 
[0059] Example 2 and Comparative Example 2 are the applications to a groove 0.25 [mu]m in width and 0.25 [mu]m in 
depth. In Example 2 where the thermal treatment under high-pressure gas atmosphere was performed after film 
fonning. the groove part was perfectly filled with copper by the so-called high-pressure reflow, and the smoothness of 
the surface was extremely satisfactory. On the other hand, in Comparative Example 2 where the thermal treatment 
under atmospheric pressure was performed, the upward opening was more extended, and 30% of the grooves were in 
imperfectly filled state. 

[0060] Example 3 and Comparative Example 3 are the applications to a contact hole and interconnect groove by 
interconnect forming means of the so-called dual Damascene structure. In this case, the hole diameter of the contact 
hole formed in the bottom part of the groove is 0.26 [mu]m, and the depth of the hole part is 0.7 [mu]m. The copper 
interconnect film was imparted by a two-step film forming process, or by forming a fine copper layer on the bottom 
parts of the hole and groove by means of CVD (further increasing the filming speed after forming the seed layer) and 
then forming the interconnect film slightly thickly (2 [mu]m) by electroplating. 

[0061] In Example 3. it was confirmed that the filling process could be attained even in such a complicated structure. In 
Comparative Example 3, the contact holes were partially left in the state not filled at all. 

[0062] In Example 4 and Comparative Example 4, the film forming was performed by CVD to a deep hole having a hole 
diameter of 0.15 [mu]m and a depth of 1 [mu]m, and the thermal treatment was performed under high-pressure gas 
atmosphere and atmospheric pressure. In Example 4, the contact holes were perfectly filled, while the filling could not 
be attained in Comparative Example 4. 

[0083] In Example 5 and Comparative Example 5 wherein this invention was applied to a fine interconnect film 
structure of the dual Damascene structure having a 0.15-[mu]m-in-diameter contact hole and a groove width of 0.25 
[mu]m, the themial treatment was performed under a high-pressure N2 gas atmosphere of 100 MPa in Example and 
under atmospheric pressure in Comparative Example after the copper interconnect film was formed by plating. For 
such fine holes, a substantially perfect filling was realized in Example 5 of this invention, while the filling was hardly 
performed in Comparative Example 5. 

[0064] In Example 6 and Comparative Example 6, a film containing about 1% by weight of Sn was formed on a 
substrate having via holes with a pore diameter of 0.18 [mu]m by the combination of Cu plating with Sn plating, and 
then annealed at 250[deg.] C. under high-pressure gas atmosphere and under atmospheric pressure. The electric 
resistance was slightly high in the both examples since an alloyed film was fomried by this themial treatment. The filling 
was insufficient in Comparative Example 6 where the annealing was performed under atmospheric pressure to the 
perfect filling in Example 6 of this invention. 

[0065] By the application of this invention, a yield of 95% or more was ensured in Example 1 by the perfect filling 
extending over the substrate front surface. Compared with a yield of less than 40% in Comparative Example 1-A and 
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about 50% in Comparative Example 1-B, it was proved that a high yield can be realized in this invention. This shows 
that this invention is an extremely promising technique in respect to quality ensuring in combination with the possibility 
of a significant reduction in cost in respect to industrial production. 

[0066] Further, some examples of this invention were described comparatively with some comparative examples in 
reference to Table 2. 

[0067] Table 2 shows the result of experiment for the manufacture of an interconnect film by forming the interconnect 
film on a contact hole or interconnect groove by the Damascene formed on a Si wafer 200 mm in diameter by use of 
Cu or Cu alloy as the interconnect film material, and then performing a pressure filling treatment by use of a high- 
pressure gas pressure. In the table, A.R. (Aspect Ratio) shows the ratio of depth to hole diameter of the contact hole. 
For the marks in the column of filling result, shows that the contact holes were perfectly filled with the intercorinect film 
material without leaving pores, * shows that pores were left, and [Delta] shows that a part of the contact hole's was not 
filled at all. or the filling was not perfectly perfonmed for a specified contact hole, leaving pores in the inner part thereof, 
which is not the state usable for production from the viewpoint of reliability. 

[0068] A sputtering system was used for filling, and an HIP system with a highest pressure of 200 MPa and a highest 
treatment temperature of 1000(deg.] C was used as the pressure filling treatment device. As the gas in pressure filling, 
argon generally used in this kind of treatments was used. The hydrogen addition treatment after sputtering film 
deposition was executed by allowing the wafer to stand under pure hydrogen atmosphere for 5 hours at 1 ATM. and 
100[deg.] C. The hydrogen quantity was about 4 vd %. 

[0069] In Example 7 and Comparative Example 7-A to 7-D, a TiN barrier layer was imparted to a Si wafer having a 
contact hole with a diameter of 0.25 [mu]m and A.R.=4 formed thereon in the order of 5-10 nm in the side wall part of 
the hole, and a copper interconnect film was formed in a thickness of about 1 [mu]m by sputtering process followed by 
treatment. The diameter of the copper interconnect film grain was 0.1 [mu]m or less, and the texture was abundant 
particularly in fine grains of 20-30 nm or less. The pressure in the thermal treatment was set to 100 MPa by argon in 
Example 1 and to 100 or 200 MPa in Comparative Examples 7-A to 7-B. In Example 7, the holes could be filled with Cu 
without generating pores. The texture of copper filled hole and the texture of the film on the surface in the pressure 
were substantially in monocrystal state, when observed around the part of the hole, with a grain size grown up to 1-3 
[mu]m. Consequently, the electric resistance value was slightly increased. In Comparative Example 7-A where only the 
film deposition temperature in sputtering was set higher than that of Example7, the crystal grain size of the copper 
interconnect film after sputtering film deposition was considerably grown up already as 0.3-0.7 [mu]m, and no hole filled 
to the bottom part was observed even by performing a high pressure treatment under the same condition as in 
Example 1 . . 

[0070] In Example 7-B where the same sample as Comparative Example 7-A was used, and both the temperature and 
pressure in the high pressure treatment were raised, the perfect filling could not be attained even under the condition of 
200 MPa and 425[deg.] C. because the copper crystal grains were grown up already. In Comparative Example 7-C, the 
same sample as Comparative Example 7-B was used, and the holding time was extended to 60 minutes with the same 
high-pressure treatment pressure and temperature. The filling was imperfect regardless of the effort of extending the 
time to satisfactorily promote the diffusion. In Comparative Example 7-D, the thenmal treatment was performed not 
under high pressure but under atmospheric pressure at the same temperature for the same time after the copper 
interconnect film was formed by sputtering at room temperature in the same manner as Example 7, The filling of the 
holes was not attained although the crystal grain size of the copper interconnect film after this thermal treatment was 
grown up to 0.3-1 [mu]m. 

[0071] Example 8 and Comparative Example 8 were the applications to a contact hole and interconnect groove by 
interconnect forming means of the so-called dual Damascene structure. The hole diameter of the contact hole formed 
on the bottom surface of the groove was 0.25 [mu]m, and the depth was 0.5 [mujm. The copper interconnect film was 
formed slightly thickly (2 [mu)m) by sputtering at room temperature. 

[0072] In Example 8, it was confirmed that even those having such a complicated structure could be filled. In 
Comparative Example 8, a part of the contact holes was left in the state not filled at all. 

[0073] In Example 9 and Comparative Examples 9-A and 9-B, a TiN banrier layer was fomried by means of CVD to a 
deep hole with a hole diameter of 0.15 [mu]m and a depth of 1 [muJm, a high pressure treatment of 350[deg.] C. and 
100 MPa was performed, and then a copper interconnect film was fonmed in a thickness of about 0.9 [mu]m by 
sputtering, and thermally treated under high-pressure gas atmosphere and under atmospheric pressure. The 
temperature in the sputtering was set to 300[deg.] C. in Comparative Example 9-A and to room temperature in 
Comparative Example 9-B, wherein no high pressure treatment was performed after the formation of the TiN barrier 
layer. In Example 9, the contact holes were perfectly filled, the TiN barrier layer was firmly adhered to the insulating 
layer, and the barrier characteristic of the ban-ier material after film forming was superior. On the other hand, the filling 
itself was not attained in Comparative Example 9-A. Further, in Comparative Example 9-B, the filling was attained, but 
a problem arose such as the peeling of the interconnect film in the banler layer part in the worthing of a Scanning 
Electron Microscopy (SEM) observation sample. It was estimated that the barrier film was peeled or deteriorated in the 
filling by the high pressure treatment, and the barrier property was poor, 

[0074] In Example 10 and Comparative Example 10, the effect of hydrogen addition by this invention to a fine 
interconnect film structure of the dual Damascene structure with a 0.15-[mu]m-in-diameter contact hole and a groove 
width of 0.4 [mujm was comparatively examined. In Example 10 where the hydrogen addition was perfomried. it was 
confimied that the filling and the crystal grain growth can be performed at 100 MPa and a low temperature of 300[deg.] 
C. On the other hand, it was about half the number that could be filled under the same temperature and pressure 
condition as in Example 10 of those having no addition of hydrogen. 

[0075] From the above experiments, it was extremely cleared that whether the hole or groove can be sufficiently filled 
with a copper interconnect material by a high pressure gas treatment or not largely depends on the size of the crystal 
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grain constituting the copper interconnect film after sputtering to the diameter of the hole, and that the presence of 
hydrogen in the copper interconnect film has a significant influence. Namely, it was verified that it is basically important 
first that temperature of semiconductor substrate Is kept low in sputtering process, as the condition of sputtering, to 
make the crystal grain constituting the copper wring film just after film deposition as fine as possible, and it is further 
important to add hydrogen to the copper interconnect film in order to promote the filling or the crystal grain growth to 
perform the treatment at a lower temperature and a lower pressure. ; 
[0076] By the application of this invention, a yield of 95% or more was ensured in Example 7 by the perfect fflling 
extending over the whole substrate surface. Compared with yields of less than 40% in Comparative Examples 7-A and 
7-B and about 50% in Comparative Example 7-C, it was proved that a high yield could be realized in this invention. 
This shows that this Invention is an extremely useful technique in respect to quality ensuring in combination yvith the 
possibility of a significant reduction in cost in respect to industrial production. » 
[0077] According to this invention, as described above, it was verified that the lower electric resistance of an 
interconnect film which is becoming a serious subject in the manufacture of an ULSI semiconductor whose fining and , 
multilayering will be inaeasingly promoted in the future can be attained, and the manufacture of a copper alloy 
interconnect film to which attention has increasingly been paid, particulariy, in terms of lower electric resistance and 
EM resistance can be realized by any one of plating, CVD and PVD in combination with a pressure filling technique by 
gas pressure, so that the improvement effect of yield naturally possessed by the pressure filling treatment can be 
enjoyed. In the manufacture of the interconnect film by a copper interconnect film forming plating device whose spread 
is predicted in the future, an ULSI having an Interconnect film including the finer holes or grooves can be realized with 
high reliability and high yield, and the application to industrial production can be extremely facilitated, including the 
viewpoint of treatment cost. Thus, contributions of this invention to the future development of the ULSI industry are 
really great. 

TABLE 1 

Dimension of Hole or GrooveFilm Forming ConditionHigh-pressure 
HoleGrooveTotalFilmTreatment CondltionStored Natural 
Dia.WidthDepthFilmlngThlcknessFilmPressureTempTimeTreatmentResistance 

([mu]m)([mu]m)([mu]m)A.R.Freq.Method(nm)Material(MPa)((deg.] C.)(min)Result[mu][Omega]cmRemari<s> 

Ex. 10.25Non141Electro-0.9Cu10040051.81) 

plating(99.99%) 

Ex. 2Non0.250.251 1 Electro-0.6Cu1 0045051 .8 
platlng(99.99%) 

Ex. 30.260.4 0.72.82CVD1.5CU 703805-1.8 
' (hole part)(99.99%)(N2)1 .8 
Electro- 
plating 
(groove) 

Ex.40.15Non16.71CVD1Cu10035051.9 
(99.99%)(N2) 

Ex. 50. 1 50.251 6.7 1 Electro-1 Cu10038051 .8 
plating(99.99%){N2) 

Ex. 60.25Non141 Electro-1Cu-1% Znl 002501520 
plating 

C. Ex.0.25Non141Eleclro-0.9CuAtm.4005x 
1 -Aplating(99.99%)press 
C. Ex.0.25Non14lElectro-0.9CuAtm.40060x 
1 -Bplating(99.99%)press 

C. Ex.0.25Non141Electro-0.9CuAtm.4005[Delta]2.32) 

1 -Cplating(99.99%)press400 

170 

C. Ex.0.25Non141Eleclro-0,9CuAtm.4005x3) 
1 -Dplatlng(99. 1 00%)press 
C. Ex,Non0.250.251 1Electro-0.6CuAtm.4505x 
2plating(99.99%)press 
C. Ex.0.250.4 0.72.82CVD1.5CuAtm.3805x 
3(hole part)(99.99%)press 
Electro- 
plating 
(groove) 

C. Ex.0.15Non16.71CVD1.5CuAtm.3505x 
4(99.99%)press 

C. Ex.0.150.2616.71Electro-1CuAtm.3805x 

5plating(99.99%)Press 

(N2) 

C. Ex.0.25Non141Electro-1Cu-1% ZnAtm.26015x 
6platingpress 

1) Filling effect was confimied extending over the whole substrate surface. Yield: 95% or more; Grain size: 1 [mu]m or 
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2) Those in sufficient filled slate were about half the number. 

3) Grain size after plating: 0.25 [mu]m or less 



Data supplied from the esp@cenet database - 12 

Claims 

What is claimed is: 

[0078] 1 A method of forming an interconnect film of a metallic material consisting of copper or copper ailoy^on a 
substrate which tias an insulating film thereon, the insulating film having at least one hole or groove formed thereon, 
the method comprising iforming a barrier layer which covers a surface of the insulating film and an inner surface of the 
hole or groove* precipitating crystal grains having an average crystal grain size of 0.1 [mu]m or less of the metallic 
material on the barrier layer or a seed layer formed on the barrier layer; and heating the substrate on which the metallic 
material crystal grains are precipitated under a high-pressure gas atmosphere to grow the metallic material crystal 
grains while suppressing generation of pores among the grains, thereby obtaining a substantially pore-free film of the 
metallic material filling the hole or groove and covering the whole substrate surface. 

[0079] 2. The method of forming an interconnect film according to claim 1 , wherein the heating is perfomned'at a 
temperature of 350 to 470[deg.] C. under the high-pressure gas atmosphere. 

[0080] 3. The method of fomiing an interconnect film according to claim 2. wherein the heating is perfomfied under the 
high-pressure gas atmosphere of 30 MPa to 200 MPa. 

[0081] 4. The method of fomning an Interconnect film according to claim 2. wlui'iein the heating is performed under the 
high-pressure gas atmosphere of 30 MPa to 120 MPa. 

[0082] 5 The method of fonning an interconnect film according to claim 1. wherein the seed layer is fonned on the 
barrier layer by CVD or sputtering, and the crystal grains of the metallic material are precipitated on the surface of the 
seed layer by means of electroplating. 

[0083] 6 The method of fomiing an interconnect film according to claim 5, wherein the heating is performed at a 
temperature of 350 to 470[deg.] C. under the high-pressure gas atmosphere of 30 MPa to 200 MPa. 

[0084] 7. The method of forming an interconnect film according to claim 1 , wherein the metallic material crystal grains 
are precipitated by plating or CVD. 

[0085] 8. The method of fomriing an interconnect film according to claim 1, wherein the metallic material crystal grains 
are precipitated by PVD, 

[0086] 9 The method of fonning an interconnect film according to claim 1 . wherein the barrier layer Is fonmed by CVD 
or PVD and then the substrate on which the barrier layer is formed is exposed under a high-temperature, high-pressure 
gas atmosphere to closely fit the banier layer to the insulating film. 

[0087] 10 The method of forming an interconnect film according to claim 1. additionally comprising adding hydrogen to 
the metallic material crystal grains before heating the substrate on which the metallic material crystal grains are 
precipitated. 

[0088] 11. The method of forming an interconnect film according to claim 10. wherein the heating is performed at a 
temperature of 300 to 380[deg.] C. 
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@ Verfahren zur Bildung eines Verbindungsfilnnes 

@ Die Erfindung stellt ein Filmbildungsverfahren zur Be- 
deckung der Oberflache eines Isolierfilms eines Halblei- 
tersubstrats mit einem porenfreien Kupfer-Verbindungs- 
fiim bereit. Die Oberflache des Isolierfilms (2) eines Halb- 
leitersubstrats(1)wird mit einem Film ausKupferoderel- 
ner Kupferlegierung (3) durch Plattieren, CVD Oder PVD 
bedeckt und der gesamte Korper wird dann in einer Gas- 
atmosphare unter Hochdruck erhitzt, um die Oberflache 
mit einem porenfreien Verbindungsfilm (4) zu bedecken. 
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Beschieibung 

Die Erfindung bezieht sich auf die Bildung eines Verbindungsfilmes beim Herstellungsverfahren eines Halbleiters, wie 
einer ultrahochintegrierten Schaltung (ULSI) und insbesondere auf ein Verfahren zur Fuliung eines Lochs eines Verbin- 
5 dungsleils oder einer Verbindungsnut mit einem Verbindungsfilmmaterial zur Bereitstellung zufriedenstellender Haftung 
durch Bildung eines Verbindungsmaterials aus einem Kupfer- oder Kupferlegierungsfilm durch entweder Plattierung, 
chemische Dampfabscheidung (CVD) oder physikalische Dampfabscheiduog (PVD) und femer Behandlung von diesem 
in einer Gasatoiosphare mit hohem Druck und hoher Temperatur. 

Das japanische Patent Nn 26 660 040 (Dokument 1) (eingetragen am 6. Juni 1997) oflfenbart ein Vakuum-Filmverfah- 

10 ren, das folgende Schritte aufweist: Bildung eines dunnen Metallfilms auf einem Substrat mit einem ausgesparten Teil 
durch ein Verfahren zur Bildung eines Dunnfilms unter Vakuum wie Zerstauben (Sputtem), CVD, Vakuumverdampfung 
oder deigleichen; Erhitzen des gesamten Metalldiinnfilms, der auf dem Substrat gebildet wurde zu dessen Ruidisierung 
und Unterdrucksetzen des Metalls des fluidisierten Metalldiinnfilms durch ein Gas zur Fuliung des ausgesparten Tbils mit 
dem Metall des Metalldiinnfilms derart, daB keine Formhohlung innerbalb des ausgesparten Tfeils erzeugt wird. 

15 Die japanische offengelegte Patentanmeldung Nr. 7-193 063 QDokument 2) offenbart ein Verfahren zur Bearbeitung 
eines Gegenstands mit einer Oberflache, die wenigstens einen ausgesparten Teil innerbalb der Oberfiache aufweist, und 
das Verfahren umfasst die Bildung einer Schicht auf wenigstens einem Teil der Oberfiache zur Erweiterung der Schicht 
oberhalb des ausgesparten Teils und Ausuben eines ausreichend hohen Drucks und einer ausreichend hohen Temperatur 
auf dem Gegenstand und die Schicht, um einen Teil der Schicht zu deformieren und den ausgesparten Teil zu fiillen. 

20 In diesen Dokumenten nach dem Stand der Technik ist beschrieben, daB der Gegenstand aus einem Halbleiterwafer 
besteht, der ausgesparte Teil aus einem Lx)ch, einer Nut oder einer auf dem Halbleiterwafer gebildeten Kerbung besteht 
und die Schicht aus einem Metall wie Aluminium besteht. Es ist auch offenbart, daB fur das Unterdrucksetzen bei einer 
Temperatur von 350°C bis 650°C und einem Druck von 3,000 psi oder mehr ein Gas verwendbar ist, wcnn die Schicht 
Aluminium ist und daB es notig ist, die Dicke der auf dem Loch oder der Nut gebildeten Schicht wenigstens mit der 

25 Breite des Lochs einzustellen. Femer ist auch beschrieben, daB der Halbleiter selbst mit einem Herstellungsverfahren 
einschlieBlich einer X^elzahl von Schritten zu dessen Bildung hergestellt werden kann, selbst wenn eine Vielzahl von 
Schichten mit unterschiedlichen Eigenschaften in diesem enthalten sind. 

Als Verfahren zur Fuliung der Formhohlung, die in dem Loch oder der Nut gebildet ist und zur Verbessening der Leit- 
fahigkeit des Halbleiter- Verbindungsfihns dient, ist in diesen Dokumenten nach dem Stand der Technik gezeigt, daB ein 

30 Einpressen oder EinflieBenlassen unter hohem Druck bei einer hohen Temperatur wirksam ist. Der aus dieser Technik be- 
kannte Al- Verbindungsfihn hat jedoch hinsichdich der fur das Verbindungsmaterial im Hinblick auf die zukiinftige Ver- 
feinerung von ULSI erforderlichen EM-Bestandigkeit (Elektronenwanderung) und der Redukdon des elektrischen W- 
d^stands eine Grenze erreicht. Obwohl kiirzlich Hbffnungen auf Cu gesetzt wurden, das man in dieser Hinsicht als dem 
Al iiberlegen betrachtet, konnen die gleichen Eigebnisse selbst dann nicht erhalten werden, wenn die vorstehenden be- 

35 kannten Techniken der Dokumenle 1 und 2 auf die gleiche Weise angewendet werden, da die Filmbildungsbedingungen 
und das Gefiige des Films nach der Abscheidung sich staiic von den Eigenschaften des Al unterscheiden. 

Als Ergebnis experimenteller Untersuchungen in Bezug auf die Anwendung dieses Standes der Technik hauptsachlich 
auf einen Kupfer-Verbindungsfilm wurde gefunden, daB weitere Probleme bei der industriellen Produkdon bestehen. 
Das erste Problem besteht darin, daB ein Filmbildungsmaterial in dem Zustand aufgebracht werden muB, in dem es das 

40 Loch oder die Nut zum Zeitpunkt der Filmabscheidung perfekt bedeckt, um ein Gefiige ohne Poren in dem Loch oder der 
Nut wahrend der Hochdruck-Fullbehandlung zu bilden. Obwohl das Sputtem herkommlicherweise zur Bildung eines Al- 
oder Al-Cu-Legierungsverbindungsfilms eingesetzt wird, wird es kaum fur den Kupfer-Verbindungsfilm verwendet, da 
es schwierig ist, durch ein Atzverfahren als Nachbehandlung Linien zu bilden. Die NaBplattierung (Elektroplattierung 
oder suromlose Plattierung) fur den Kupfer-Verbindungsfilm hat Beachtung gefunden. Die NaBplattierung beinhaltet das 

45 Problem, daB ein Neuaufbau einer Plattiemngsanlage und einer weiteren Fabrik notig ist, wahrend das Sputtem zur Re- 
duzierung der Anlagenkoslen geeignet ist, da die meisten ULSI-Hersteller bereits die Anlage dafur besitzen. 

Die Anmelderin schlug ein Verfahren zur Bereitstellung einer stabilen VerbindungssUiiktur vor, indem ein Kupfer- 
Verbindungsfilm mit diesem Sputterverfahren gebildet wird und die mit einer Behandlung unter Hochdmck-Gasatmo- 
sphare darunter gebildeten Poren entfemt werden (japanische Patentanmeldungen Nr. 10-63439, 10-91651 und 10- 

50 1 13649), aber derzeit besitzt dieses Verfahren die folgenden Probleme. 

Da das Gefuge oder die Eigenschaft der gebildeten Filme in grofiem MaBe abhangig ist von der Art, wie die Filmab- 
scheidungsbedingungen beim Sputtem eingestellt werden, sind die Filmabscheidungsbedingungen extrem wichtig und 
die Temperatur der Filmabscheidung besitzt auch einen groBen EinfluB auf die Eigenschaften des gebildeten Films. Die 
Bedingung des Sputtems zur wirksamen Blockierung des Lochs oder der Nut besteht darin, daB ein Substrat auf 300*'C 

55 oder mehr erhitzt wird. In diesem Fall wird jedoch ein Phanomen beobachtet, wobei das Wachstum der Kristallkomer bis 
zu einer GroBe von etwa einigen Mikrometera auftritt, obwohl der offene Teil des Lochs oder der Nut gefullt wird. 

Wenn der Lochdurchmesser so gering wie 0,25 pm oder weniger in einem so gebildeten Kupfer-Verbindungsfilm 
(Reinheit: 99.9% oder mehr) ist, wird das Lochteil im Zustand eines Einkristalls gebildet. Zur Beseitigung der Poren des 
Kupfer- oder Kupferlegierungsmaterials in diesem Zustand ist die DruckfuUung durch plastische Deformation erforder- 

60 lich, was das Problem mit sich bringt, daB ein Druck von 100 MPa oder mehr, selbst bei einer Temperatur von 450®C no- 
tig ist. Bner der GrUnde hierfUr ist es, daB die Kristallstruktur des Kupferfilms aus groBen Kupferkristallkdmem besteht 
und eine starke Orientierung (111) gegenuber der Substratoberflache aufweist 

Die Druckbehandlung bei einer derartig hohen Temperatur ist hinsichtlich der Kombination eines geringeren elektri- 
schen Widerstands mit einem Isolierungsfilm mit geringer dielektrischer Konstante zur Erreichung einer hoheren Be- 

65 handlungsgescbwindigkeit einer Halbleitervorrichtung in der Zukunft problematisch. Als Material fur einen Isoliemngs- 
film mit geringer dielektrischer Konstante wurde ein warmebestandiges Harzmaterial als vielversprechender Kandidat 
beurachtet und dessen Entwicklung vorangeuieben. Die Temperatur, bis zu der es warmebestandig ist, liegt jedoch ledig- 
lich bei 400*^0 und die Temperatur der Druckbdiandlung wird auf 400**C oder weniger und vorzugsweise auf 380*'C oder 
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weniger eingestellt. 

Der Erfindung liegt also das Problem zugrunde, ein Verfahren zur Bildung eines Verbindungsfilms bereitzustellen, bei 
dcm Por«i eines Verbindungsfilms aus Kupfer oder einer Kupferlegierung» die durch entweder Plattieren, CVD oder 
PVD gebildet werden, bei geringstmoglichem Druck beseitigt weiden kdnnen. 

Diese Aufgabe wird gelost durch das erfindung sgemaBe Verfahren, bei dem ein Verbindungsfilm gebildet wird, indem 5 
die Oberflache des Isolationsfilms eines Substrats, der ein darauf gebildetes Loch oder eine Nut aufweist, mit einem me- 
tallischen Material aus Kupfer oder einer Kupferlegierung bedeckt wird, wodurch der innere Teil des Lochs oder der Nut 
mit dem metallischen Material gefuUt wird und die folgenden lechnischen MaBnahmen werden an dieses \ferfahfen an- 
gepaBt. 

Ein Verfahren zur Bildung eines Verbindungsfihns umfaBt gemaB einem ersten Gesichtspunkt der Erfindung die Fal- lo 
lung eines metallischen Materials aus Kupfer oder einer Kupferlegierung, das aus Kristallkomem besteht, in dem inneren 
Teil des Lochs oder der Nut und auf der Oberflache einer Sperrschicht auf einem Isolierungsfilm oder einer auf dei' Sperr- 
schichl mittels Plattierung oder CVD gebildeten Impfechicht und anschlieBend Erhitzen des gesamten Korpers unter ei- 
ner Hochdruck-Gasatmosphare, damit das Krislallkomwachstum der Kristallkomer in dem metallischen Material fort- 
schreitet, wahrend die Erzeugung von Poren unterdriickt wird, wodurch die gesamte Oberflache des Substrats und des in- 15 
neren Teils des Lochs oder der Nut mit einem im wesentlichen porenfreien Film des metallischen Materials bedeckt wird. 

Ein Verfahren zur Bildung eines Verbindungsfilms gemaB einem zweiten Gesichtspunkt der Erfindung umfaBt die Fal- 
lung eines metallischen Materials aus Kupfer oder einer Kupferlegierung, das aus Kristallkomem besteht, in dem inneren 
Teil des Lochs oder der Nut und auf der Oberflache ei ner Sperrschicht auf einem Isolierungsfilm oder einer auf der Sperr- 
schicht mittels PVD gebildeten Impfschicht und anschlieBend Erhitzen des gesamten Korpers einschlieBlich des Sub- 20 
strats in einer Hochdmck-Gasatmosphare, damit das Kristallkorawachstum der Kristallkomer in dem metallischen Ma- 
terial fortschreitet, wahrend die Erzeugung von Poren unterdriickt wird, wodurch die gesamte Oberflache des Substrats 
und des inneren Teils des Lochs oder der Nut mit einem im wesentlichen porenfreien Film des metallischen Materials be- 
deckt wird. 

Ein Verfahren zur Bildung eines Verbindungsfilms gemaB einem dritten Gesichtspunkt der Erfindung umfaBt die Bil- 25 
dung einer Sperrschicht auf dem Isolierungsfilm mit CVD oder PVD, Aussetzen des entstandenen Substrats einer Gas- 
atmosphare mit hohem Druck und hoher Temperatur zur genauen Anpassung der Sporschicht an den Isoliemngsfilm, 
Ausfallen des metallischen Materials aus Kupfer oder einer Kupferlegierung, das aus Kristallkomem besteht, in dem in- 
neren Teil des Lochs oder der Nut und auf der Oberflache der Sperrschicht auf dem Isolierungsfilm oder einer auf der 
Sperrschicht gebildeten Impfschicht und anschlieBend Erhitzen des gesamten Korpars in einer Gasatmospbare unter ho- 30 
hem Druck, damit das Kristallkomwachstum der Kristallkomer in dem metallischen Material fortschreitet, wahrend die 
Erzeugung von Poren unterdriickt wird, wodurch die gesamte Oberflache des Substrats und des inneren Tbils des Lochs 
Oder der Nut mit einem im wesentlichen porenfreien Film des metallischen Materials bedeckt wird. 

Ein Verfahren zur Bildung eines Verbindungsfilms gemaB einem vierten Gesichtspunkt der Erfindung umfaBt die Bil- ' 
dung einer Sperrschicht auf dem Isolierungsfilm mit CVD oder PVD, das Aussetzen des SubsU^ts einer Gasatmospbare 35 
mit hoher Temperatur und hohem Druck zur genauen Anpassung der Sperrschicht an den Isoliemngsfilm, Ausfallen des 
metallischen Materials aus Kupfer oder einer Kupferlegiemng, das aus Kristallkomem besteht, in dem inneren Teil des 
Lochs Oder der Nut und auf der Oberflache der Sperrschicht auf dem Isoliemngsfilm oder einer auf der Sperrschicht ent- 
weder mit Plattiemng, CVD oder PVD gebildeten Impfschicht und anschlieBend Erhitzen des gesamten Korpers in einer 
Gasatmospbare mit hohem Drock nach Zugabe von Wasserstoff zu dem Him des metallischen Materials, damit das Kri- 40 
stallkomwachstum der Kristallkomer in dem metallischen Material fortschreitet, wahrend die Erzeugung von Poren un- 
terdriickt wird, wodurch die gesamte Oberflache des Substrats und des inneren Teils des Lochs oder der Nut mit einem im 
wesentlichen porenfreien Film des metallischen Materials bedeckt wird. 

Das bier bezeichnete "SubsU-at" bedeutet ein Si-Substrat (Halbleitersubstrat), "Plattieren" bedeutet NaBplattieren und 
die "Impfschicht" bedeutet eine Kupferimpfschicht 45 

ErfindungsgemaB ist es vorteilhaft, die Kristallkomer des metallischen Materials auf der Oberflache der Impfschicht 
mit Elektroplattierang nach Bildung der Impfschicht auf der Sperrschicht durch CVD oder Sputtem auszufallen. 

Da eine SiOrlsolierfihnschicht auf dem Si-Substrat gebildet wird, kann die Elektroplattiemng darauf nicht ohne wei- 
teres angewendet werden. Daher ist ein Uberzugsfilm (Impfschicht) notig und natiirlicherweise wird das gleiche Material 
dafiir verwendet. Zur Bildung dieser Impfschicht kann die stromlose Plattiemng verwendet werden, aber CVD und Sput- 50 
tem werden im Hinblick auf die Vermeidung von Vemnreinigungen und die Steuemngsfahigkeit der Filmdicke empfoh- 
len. 

In den erfindungsgemaBen Strukturen besteht das metallische Material wiinschenswerterweise aus feinen Krislallkor- 
nem mit einer mittleren KristallkomgroBe von 0,1 fim oder weniger. 

Durch Einstellung der KristallkomgroBe auf 0,1 pm oder weniger, macht sich das superplastische Phanomen bemerk- 55 
bar und die Porenfireiheit bei g^ngerem Dmck und geringer^ Ibmperatur karm erreicht werden. 

Die Fig. la, lb und Ic zeigen typische Ansichten der herk6mmlichen Tfechnik, wobei Fig. la ein GefOge mittels Sput- 
lerfilmbildung und die Fig. lb und Ic GefOge mittels einer FOUbehandlung in einer GasatmosphSre unter hoher Tempe- 
ratur und hohem Druck zeigen. 

Die Fig. 2a, 2b und 2c zeigen typische Ansichten von Gefiigen gemaB der Erfindung und eines Vergleichsbeispiels, 60 
wobei Fig. 2a ein Gefuge mittels Filmbildung entweder durch CVD, Plattiemng oder PVD zeigt, Fig, 2b ein Gefiige ge- 
maB dem Va-gleichsbeispiel (Fallen mit thermischer Behandlung bei atmospharischem Dmck) und Fig. 2c ein Gefuge 
gemaB der Erfindung zeigt. 

Die F^. 3a, 3b und 3c zeigen typische Ansichten von Gefugen gemaB der Erfindung und eines Vergleichsbeispiels, 
wobei Fig. 3a ein Gefiige mittels Filmbildung mit CVD, Plattiemng oder PVD zeigt. Fig. 3b ein Gefiige gemSB dem >fer- 65 
gleichsbeispiel und Fig. 3c ein Gefuge gemaB der Erfindung zeigt. 

Nachstehend werden die bevorzugten Ausfiihmngsformen der Erfindung beschrieben. 

Die Stmktur und die Wrkungen gemaB der Erfindung werden nachstehend durch Vargleich mit der Filmbildungsein- 



3 



DE 199 52 273 A 1 



richtung gemaB der friiheren Erfindung (japanische Patentanmeldung Nr. 10^3439) und den Vergleichsbeispielen unter 
Bezugnahme auf die Zeichnungen beschrieben. 

ErfindungsgemaB wurden Untersuchungen in Bezug auf die FiiUbehandlung in einer GasaUnosphare bei hoher Tfem- 
peratur und hohem Druck mit einem Kupfer- Verbindungsfilm, gebildet durch Sputtem (japanische Patentanmeldung Nr. 

5 10-63439) durchgefuhrt und es wurden die folgenden Erkenntnisse erhalten. 

Der Zustand eines mit einem deraitigen Verfahren gebildeten leinen Kupferfilms zeigt ein Gefuge, wie es in Fig, la 
gezeigt ist. In Fig. la bezeichnet 1 ein Halbleitersubstrat, daigestellt durch einen Si- Wafer, 2 ist dn oxidierter Isoli^rfilm 
mil einem darin gebildeten Loch oder einer Nut 2A (Si02-Isolierfilm), 3 ist ein Verbindungsfilm, der aus Cu-Kristallkdr- 
nern besteht und durch Sputtem gebildet ist. Er besteht aus relativ groBen KristaUkomem, wie aus Fig. 1 A ofifensichtlicb 

to ist. Wenn ein Film mit einem derartigen Gefiige einer FiiUbehandlung in einer Gasatmosphare mit hoher Tfemperatur und 
hohem Druck bei 450°C, 100 MPa oder mehr aufgrund der vorstehenden Einschrankung der Temperatur unterwprfen 
wird, bildete sich ein Verbindungsfilm 4, wobei die FuUbehandlung eines Lochs 2A die in den Fig, lb und Ic gezeigten 
Zustande durchlief. Wenn der Druck auf 200 MPa erhoht wird, wird ein Gefiige mit Doppelstrukturen 4A an verschiede- 
n&a Stellen gemaB der Entspannung in einem Druckreduzierungsverfahren nach FuUen infolge plastischen Flusses beob- 

15 achtet, wie in Fig. Ic gezeigt ist. Da innerhalb des Kontakdochs jedenfalls keine sogenannte Komgrenze erzeugt wird, 
besitzt der Kupfer- Verbindungsfilm 4 einen extrem geringen elektrischen Widerstand. 

Obwohl es stark bevorzugt ist, den inneren Teil des Lochs 2A auf diese Weise mit dem Einkristall im Hinblick auf den 
geringeren elektrischen Widerstand zu fiillen, erfordert die FiiUbehandlung unter Druck in einer Gasatmosphare mit ho- 
her Temperatur und hohem Druck einen Druck von 100 MPa oder mehr bei einer geringen Temperatur von 450°C oder 

20 weniger und einen Druck von 150 MPa oder mehr, wenn der Durchmesser des Lochs 2A mit 0,13 pm gering ist. Das Er- 
fordemis des hohen Drucks bringt ein bedeutendes Problem bei der Anwendung auf das Produkuonsverfahren mit sich, 
da die fiir die FiiUbehandlung unter Druck verwendete Vorrichtung extrem groB ausgelegt ist. 

ErfindungsgemaB wurde die FiiUung durch DiffusionsriickfluB einer offenen Nut mit dem Material des Verbindungs- 
films gleichzeidg mit der MaBnahme der Reduzierung des Drucks bei der FiUlbehandlung unter Druck untersucht Folg- 

25 lich wurde gefunden, daB eines der Losungsmerkmale die Verwendung einer Hlmbildungstechnik ist, bei der die FSllung 
der feinstmogUchen Kristallkomer oder eine sogenannte superplastische Verformung durch Verfeinerung der KristaU- 
komer moglich ist und die KristaUkomer veigroBerl werden, wahrend die Erzeugung von Poren unterdriickt wird, die 
zum Zeitpunkt des Kristallkomwachstums beim Erhitzen in einer Gasatmosphare unter hohem Druck leicht auftriu und 
folgUch ein Film mit einem Geftige gebildet wird, welches aus groBen KristaUkomem besteht. Femer wurde erfindungs- 

30 gemaB gefunden, daB dafiir erforderUch ist, das Gefiige des Kupfer- Verbindungsfilms nach seiner Bildung nicht aus gro- 
Ben KristaUkomem besteht, wie es in Fig, la gezeigt ist, sondern aus den feinstmogUchen KristaUkomem besteht und es 
ist vorteilhaft, die Temperatur des Halbleitersubstrats bei der Fihnbildung durch PVD niedrig zu halten und die Ein- 
gangsleistung beim Sputtem zu reduzieren. Auf Grundlage dieser Kenntnisse wurden CVD, Platderung und PVD als 
FibnbildungsmaBnahme untersucht 

35 Die Fig. 2 zeigt typische Ansichten von Gefiigen durch Filmbildung mit CVD oder NaBplattiemng sowie PVD, wobei 
2B eine Sperrschicht in dem Loch oder der Nut 2A und auf einem IsoUerfilm 2 bezeichnet und gemeinsame Bezugszei- 
chen idendsch wie in Fig. 1 verwendet wurden. 

Fig. 2 zeigt typischerweise ein Vergleichsbeispiel gemaB Fig. 2b mit einem Gefiige eines Kupfer- Verbindungsfihns 4, 
der erhalten wurde durch Erhitzen eines polykristaUinen Kupferfilms 3 mit feinen KristaUkomem, wie sie in Fig. 2a ge- 

40 zeigt sind unter atmospharischem Druck (oder Vakuum) und Fig. 2c zeigt erfindungsgemaB das Gefuge des Kupfer- Ver- 
bindungsfilms 4, der erhalten wurde durch Eiiiitzen in einer Gasatmosphare bei hohem Druck. Die feineren Poren Uegen 
zwischen feinen KupferkristaUkomem gemaB Fig. 2a. Die Kupferkristallkomer werden beim Erhitzen unter atmospha- 
rischem Druck oder Vakuum entwickelt und einigc der vorstehenden Poren aggregieren zu diesem Zeitpunkt unter Bil- 
dung einer groBe Pore 5. Wenn das Material des Sperrfilms eine hohe Affinitat zu Kupfer besitzt, bildet sich die Pore 5 

45 durch Aggregation leicht im zentralen Teil des Lochs oder der Nut oder in einem Teil in der Nahe des Locbeinlasses. 
Wenn die Affinitat des Sperrfilmmaierials zu Kupfer gering ist, aggregieren die Poren andererseits im unterem Teil des 
Lochs oder der Nut unter Bildung einer groBen Formhohlung, da ledigUch die KupferkristaUkomer sich gegenseidg an- 
reichera. 

In Fig. 2 ist der Durchmesser oder die Breite des Lochs oder der Nut 2A 0,5 \xm oder weniger und kann in der Gro- 
50 Benordnung von 0,2 \xm oder weniger Uegen. So Uegt die KristallkomgroBe im Bereich von 0,1 pm oder weniger, wie aus 
der Erlauterung der Fig. 1 und 2 ersichtUch ist, so daB die Wirkung des Kristallkomwachstums sich wie vorstehend be- 
schrieben zeigt. Die KristallkomgroBe von 0,1 pm ist eine KorogroBe, bei der die Kristallkdmer mit gmngerer Gr^Be 
beim Stehenlassen bei Raumtemperatur nach dem Platderen wahrend der Filmbildung durch Plattieren infolge des Har- 
tens (Tempems) wachsen und dann aufhdren zu wachsen. Dies ist eine weitare Bedingung fiir die Ausiibung der Erfin- 
55 dung. 

Ein aus KristaUkomem mit dieser Giite bestehender Film kann auch durch PVD gebildet werden, wenn die Tempera- 
tur des Subsu^ts 1 bei etwa Raumtemperatur gehalten wird. Da die Substrattemperatur jedoch durch die bei PVD er- 
zeugte Warme erhoht wird, erhohen sich die Dimensionen mit weiterer Behandlungszeit der PVD oder in den spater an- 
haftenden Komem jedoch leicht. Dies kann verhindert werden, indem das SubsU-at bei der Hlmbildung abgekiihlt wird. 

60 Im Gegensatz dazu wird im aUgemeinen die Substrattemperatur bei CVD gesteuert. Bei der Platti^ung ist die Tempera- 
tur bd der Fihnbildung Raumtemperatur oder hochstens einige 10**C oder weniger, was zur BereitsteUung eines Films 
bestehend aus extrem kleinen KristaUkdrnm geeignet ist. 

In der vorstehenden Erlauterung der Fig. 2 ist es insbesondere wirksam, das Loch mit dem Kupferverbindungsfilm 
durch DruckfiiUung zu fiillen, indem auch das supeiplastische Phanomen eingesetzt wird. In diesem Fall ist es notig, die 

65 offenen Teile des Lochs oder der Nut in perfektem blockiertem Zustand mit dem Material des Verbindungsfilms zu be- 
decken. Durch Bildung eines derartigen Zustands wird das Material des oberen Kupferverbindungsfilms plastisch defor- 
mierl in Form eines einfachen Extrusionsphanomens und in das Loch oder die Nut unter FiiUung der Tfeile der Aushoh- 
lung extrudiert. 
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Da die Extrusionsdeformation bei geringerem Druck oder geringerer Temperatur infolge des superplastischen Phano- 
mens durchgefuhrt werden kann, da die KiistaUk5mer des Materials des Kupferverbindungsfilms feiner sind, sind die 
Kristallkomer wie gewiinscht fein. In Falle der Plattiening konnen die Kristallkfimer durch Erhohung der Ausf^ungs- 
geschwindigkeit auf einfache Weise verfeinert werden, da die Plattierung bei etwa Raumtemperatur durchgefiihrt wird 
und es kann auch ein Film mit einer mittleren KristallkomgroBe von 5 bis 50 nm gebildet werden. Es ist jedoch nicht 
empfehlenswerl, die Ausfallung bei einer extrem hohen Geschwindigkeit durchzufiihren, da das \ferwebungsphanomen 
des Elektrolyten verursacht wird, wenn die Ausfallungsgeschwindigkeit zu hcx;h ist. Der so verwobene bzw. verflochlene 
Elektrolyt wird bei der allgemeinen Plattierung expandiert in der Form, wie er bei der thermischen Behandlung unt^r 
kuum Oder atmospharischem Druck (350 bis 400'*C) nach der Filmbildung schaumt und erzeugt kugelformige Blasen in 
dem Verbindungsfilm, wodurch, wie in Fig, 2b gemaB dem Vergleichsbeispiel gezeigt, Poren entstehen. Da die thenni- 
sche Behandlung erfindungsgemaB bei hohem Druck durchgefiihrt wild, kann ein Teil des verwobenen Elektrolyten ohne 
Erzeugung von Blasen dispergiert werden (Fig. 2c). I 

GemaB CVD konnen die feineren Komer mit relativ gleichmaBiger KomgroBe ausgefallt werden. Bei CVD ist das Gas 
aus Kohlenwasserstoff und Wasser, welches infolge der thermischen Zersetzung von Cu(hfac)2 (Kupferiiexafluoroacety- 
lacetonit (das als Quelle verwendet wird)) oder das Tragergas Ar verwoben, aber die dadurch verursachte Erzeugung von 
Poren kann erfindungsgemaB unterdriickt werden. 

Es ist bekannt, daB das Diflfusionsphanomen der Atome des Verbindungsfilms einen groBen EinfluB insbesondere auf 
das Kristallkomwachstum besitzt. ErfindungsgemaB wurde gcfiinden. daB das Kristallkomwachstum ohne Porenbildung 
bei einem hohen Druck bei Bildung des Kupfrarverbindungsfilms durch Plattieren bei einer geringeren Tfemperatur als bei 
der Bildung durch allgemeines PVD bei gleichem Druck fortschreitet. Als Eigebnis der Untersuchung von Gefugen und 
Zusammensetzungen der beiden wurde femer gefunden, daB der durch Plattieren gebildete Kupferverbindungsfilm nicht 
nur eine geringe KristallkomgroBe besitzt, sondem auch 2 bis 5 Gew.-% Wasserstoff enthalt und das Vorhandensein von 
Wasserstolf das Diff usionsphanomen der Kupferatome fordert, was zu einem Kristallkomwachstum bei einer niedrigen 
Temperatur fiihrt. Auf dieser Grundlage wurde die Zugabe von Wasserstoff zu dem durch PVD gebildeten Kupferverbin- 
dungsfilm versucht. Folglich wurde bestatigt, daB das Kristallkomwachstum und die Fiillung bei einer geringen Tfempe- 
ratur von 300 bis 350**C selbsl bei einem Druck von etwa 100 MPa durchgefuhrt werden kann. Zur Zugabe von Wasser- 
stoff wurde ein Wasserstoffofen (Temperatur: 100 bis 300**C) bei im wesendichen atmospharischem Druck verwendet, 
aber weitere Verfahren wie Injektion von Wasserstoffionen, Behandlung in WasserstofFplasmaatmosphare und bei druck- 
reduzierter Atroosphare oder dergleichen kSnnen ohne Einschrankung verwendet werden, wenn die Zugabe von Wasser- 
stoff moglich ist. Jedoch ist bei Kombination mit einem organischen Isolierfilm mit geringer dielekuischer Konstante ein 
Verfahren empfehlenswerl, bei dem Wasserstoff bei der geringstmoglichen Temperatur zugegeben werden kann, da der 
organische Isolierfilm selbst die thermische Zersetzungsreaktion durch Wasserstofifeugabe verursacht, wenn die Ibmpe- 
ratur auf 300®C oder mehr erhoht wird. 

Wenn die Offnungsteile des Lochs oder der Nut nicht perfekt blockiert sind, wird andererseits lediglich das DifiFusi- 
onsphanomen zur Fullung des Lochs oder der Nut mit dem Matmal des Kupferverbindungsfilms eingesetzt. In diesem 
FaU wird der Fiillzustand der Formhohlung durch das Diffiisionsphanomen gemaB der Art der auf dem unteren Teil vor- 
gcsehenen Sperrschicht oder durch die Art der Anhaftung der Impfschicht geandert und die Struktur, die insbesondere in 
einem derartigen Zustand aufgebracht werden kann, wird als doppeltc Damascen-Stniktur bezeichnet, wobei Locher an 
einigen Stellen des unteren Teils der Nut gebildet werden. Beispiele der doppelten Damascen-Struktur sind typischer- 
weise in Fig. 3 gezeigt. 

GemaB einem Beispiel der sogenannten Damascen-Struktur in Fig. 3 haftet eine Sperrschicht 2B an der inneren Ober- 
flache eines Lochteils 2A und eines Nutteils 2C, eine feine und genaue Kupferimpfschicht 2D wird durch CVD gebildet, 
wobei Kupfer durch Plattierung nach weiterer Ausfallung von relativ feinen Kupferkristallkomem mittels CVD fest an- 
hafteL In einem weiteren Beispiel der Damascen-Struktur gemaB Fig. 3 haftet die Sperrschicht 2B an den inneren Ober- 
flachen des Lochteils 2A und des Nutteils 2C und feine Kupferkomer werden bei einer geringen Temperatur mit PVD 
ausgefallt In beiden Fallen wird eine Pore 3A leichl unlerhalb des Tfeils gebildet, an dem das Lochteil 2A in eine Nut 2C 
ubergefuhrt wird und eine nach oben geoflfiiete Nut 3B bldbt unverandert bestehen. 

Wenn der gesamte Korper des Substrats 1 mit dem Kupferverbindungsfilm 3 in einem derartigen Zustand bei atmo- 
spharischem Druck (Vergleichsbeispiel) erhitzt wird (350 bis 450°C), wachsen feine Kristallkomet Zu diesem Zeitpunkt 
haftet der Teil A mit geringem Platz und bindel unter Erzeugung einer Formhohlung 4B darunter. Die Pore 3A in dem un- 
teren Teil verbleibt unverandert oder in Form einer leicht groBeren Pore 4C (unter Bezugnahme auf Fig. 3b). 

Wenn die thermische Behandlung (350 bis 450**C) andererseits in einer Atmosphare mit hoher Temperatur und hohem 
Druck durchgefuhrt wird, werden die in dem Lochteil verbliebenen Poren zerquelscht und durch Wachstum der Kristall- 
kdmer und durch den Druck entfemt, da sich die Poren in geschlossenem Zustand befinden. In der oberen Nut 3B wach- 
sen die Komer in Form von groBen Kristallkomem, die kleine Kristallkomer absorbieren. Zu diesem Zeitpunkt treflFen 
auf die dem Gas mit hohem Druck ausgesetzte Oberflache der Kristallkomra: in starkem MaBe unter hohem Druck ste- 
hende Gasatome des Druckmediums auf und folglich wird die Oberflachendiffusion um das 30- bis 50fache gef&rdert 
und die Komer verbinden sich unter Minimierung der Oberflache. Folglich wird der nach oben gedflfnete Teil schlieBlicb 
nach oben gedriickt und geglattet. So werden die kleineren Poren zerquetscht und die obere OfiFnung durch das soge- 
nannte Hochdruck-RuckfluB-Phanomen infolge der Forderung des Oberflachendififiisionsphanomens geglattet und wie- 
der zu einem porenfreien Verbindungsfilm riickgebildel. Wie aus Fig. 3c ersichtlich ist, werden die abschlieBenden Kri- 
staUkoma" durch Forderung des Diffusionsphanomens bei hohem Druck erfindungsgemaB groB und der elektrische Wi- 
derstand wird minimiert, so daB ein zufiiedenstellendes Gefuge als \ferbindungsfilm verwirklicht werden kann. 

Die verbliebenen Poren konnen durch thermische Behandlung in einer Gasatmosphare unter hohem Druck nach der 
thermischen Behandlung bei atmospharischem Druck reduziert werden. In diesem Fall wurden die Kristallkdmer aus 
Kupfer, die das Verbindungsmaterial darstellen, bereits grober und die Poren liegen oft in einem Zustand vor, in dem sie 
in einen groberen Einkristall aufgenommen sind. Zur Beseitigung derartiger Poren ist es erforderlich, den Druck auf 
Hochdruck von 150 MPa oder mehr einzustellen, wie es vorstehend beschrieben wurde, oda- femer die Tfemperatur zu 
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erhohen. Ein derartiger Hochdruck erfordert eine Anlage mit groBem MaBstab und eine derartige Ifemperatureriiohung 
verursacht die Verschlechterung des Isolierfilmmaterials, das auf einem ULSI gebildet ist. Daher ist die praktische Ein- 
setzbarkeit schwierig. In den letzten Jahren war insbesondere der Spannungsabfall eines Signals durch Erhohung des 
elektrischen Widerstands der Leitungsdrahte und der Anstieg der RuBkapazitat des Isolierfilms problematisch und man 

5 verwand zunehmend Bemiihungen auf einen Isolierfilm mit geringer dielektrischer Konstante. Da die Warmebestandig- 
keit vieler derartiger Isolierfilme mit geringer dielektrischer Konstante mit etwa 400°C gering ist, ist die Bebandlung bei 
der geringstmoglichen Temperatur gewiinscht und die Bebandlung bei hoher Ibmperatur ist fraglich. 

Femer verursacht die Ausfuhrung zweier thermischer Bebandlungen bei Atmospharendruck und hohem Druck natiir- 
lich einen Anstieg der Verfahrensschrilte und dsr Herstellungskosten und vorzugsweise wird die Anzahl der \ferfahrens- 

10 schritte hinsichtlich der Anwendung auf die industrielle Produktion reduziert. 

Bei Anwendung der Erfindung ist femer das Material oder das Bildungsverfahren der Sperrschicht und eine femer dar- 
auf aufgebrachte Impfschicht 2D beim Plattieren extrem wichtig. Insbesondere hat die Affinitat zu Kupfer einen groBen 
EinfluB auf die Verringerung des Widerstands gegeniiber plastischer Verformung bei der Druckfiillung oder auf die For- 
derung der Wanderung (Migration) von Kupferatomen zu den unien liegenden Tbilen des Lochteils 2A und des Nutteils 

IS 2C durch Diffusion. Idealerweise sind solche Materialien, die nicht mit Kupfer reagieren konnen und eine hohe Affinitat 
zu Kupfer aufweisen bevorzugt, aber tatsachlich konnen geeignete Materialien nicht leicht herausgefiinden weiden. M)n 
derartigen Materialien sind insbesondere UN, TaN und NbN empfohlen. Da beim Plattieren vorzugsweise die Kupfer- 
phase einschlieBlich des innercn Teils des Lochs oder der Nut schlieBlich in Richtung (111) zur Substratoberflache in Be- 
zug auf die Impfschicht ausgerichtet ist, ist hinsichtlich der Reduktion des elekuischen Widerstands und der Bestandig- 

20 keit gegeniiber Elektromigration die Verwendung von Sputtem empfohlen, das die Bildung einer derartig selektiy orien- 
tierten Impfschicht erleichtert. 

Wenn die Verwebung des Elektrolyten beim Plattieren beu-achtlich wird, kann eine thermische Bebandlung in einer 
Gasatmosphare unter hohem Druck nach Durchfuhrung einer Trocknungsbehandlung unter Vakuum oder atmosphari- 
schem Druck bei einer Temperatur von 150°C oder weniger zweckmaBig sein, wobei das Kristallkomwachstum nach 

25 dem Plattieren nicht so stark auftritt und wenigstens die Feuchtigkeit verdampft weiden kann. 

Als Bildungsverfahren fur die Sperrschicht sind PVD, bspw. Sputtem und CVD unter Einsatz einer chemischen Reak- 
tion bekannt. Wenn der Lochdurchmesser mit 0,2 ^m oder weniger gering ist, ist CVD zur gleichmaBigen Bildung der 
gesamten Flache einschlieBlich der Seitenwand des Lochs mit einer notwendigen und ausreichenden Dicke vorteilhafl. 
In diesem Fall ist es jedoch notig, die Ausfallungsgeschwindigkeit durch Verdiinnen eines das Ausgangsmalerial bilden- 

30 den Gases zu steuem, bspw. T1CI4+NH3 oder N2 mit einem sogenannten Tragergas wie Ar. Es besteht die Befurchtung, 
daB ein Ablosen verursacht wird, wenn die Haftung der Spenrschicht an der Isolierschicht unzureichend ist und das Ex- 
trusionsphSnomen beim Fiillen des Kupfer- Verbindungsfilms durch das Hochdruckgas in dem Nachbehandlungsverfah- 
ren vorherrschL Die unzureichende Haftung wird durch HCl verursacht, das durch thermische Zersetzung erzeugt wild 
und in den Speirlilm oder den gidberen Film aufgenommen wird. In einem solcben Fall kann die >^cfoesserung der 

35 Dichte des Sperrfilms selbst und die Verbesserung der Haftung an dem Isolierfilm durch eine Dmckbehandlung mit ei- 
nem Hochdruckgas bei einer hohen Temperatur vor der Bildung des Kupfer- Verbindungsfilms verwirklicht werden. Die 
gleiche Temperatur wie in der Hochdruckbehandlung des Kupfer- Verbindungsfilms in dem Nachbehandlungsv^ahren 
ist fiir diese Bebandlung ausreichend. 

Die folgenden sind typische Bedingungen der thermischen Bebandlung in einer Gasatmosphare unter hohem Druck 

40 und in dem atmospharischem Gas wie es vorstehend erlautert wurde. 

Als eingesetztes Gas ist ein Inertgas wie Ar oder StickstofF oder ein Mischgas aus diesen empfohlen. Im Grunde kann 
jedes Gas ohne besondere Einschrankung verwendet werden, wenn es eine nichtoxidierende Atmosphare oder eine sol- 
che, die die Qualit^t des Si-Substrats oder des Materials fiir den Verbindungsfilm nicht andert, bilden kann. Je hdher der 
Druck ist, um so wirksamer ist die Fiillwirkungsweise und die Forderung der Oberflachendiffiision. Jedoch ist ein vor- 

45 stehend beschriebener hoherer Druck hinsichtlich der Okonomie nicht bevorzugt, da die \forrichtung komplizierter oder 
teurer wird und die Menge des eingeselzten Gases groBer wird. Der erfindungsgemaBe Effekt kann mit einem Druck von 
30 MPa oder mehr auftreten. Hinsichtlich des Vorrichtungspreises ist ein Druck von 200 MPa oder weniger und vorzugs- 
weise von 120 MPa oder weniger empfohlen. Obwohl die Temperatur der thermischen Bebandlung vom Druck abhangt 
und die AATirkung selbst bei einer geringen Temperatur bereitgestellt werden kann, wenn der Druck erhdht wird, ist eine 

SO Temperatur von 350 bis A70°C innerbalb des vorstehenden Druckbereichs und 300 bis 380°C in Kombination mit der 
Wasserstoffzugabe empfohlen. 

Beispiele 

55 Einige Beispiele der Erfindung werden im Veigleich mit einigen Vergleichsbeispielen unter Bezugnahme auf Tabelle 1 
beschrieben. 

Die Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse von Untersuchungen bei der Herstellung eines Verbindungsfilms durch Bildung des 
Verbindungsfilms auf einem Kontaktloch oder einer Verbindungsnut mit Damascen, das auf einem Si- Wafer mit 200 mm 
Durchmesser unter Verwendung von Cu und einer Cu-Legiemng als Material des Verbindungsfilms gebildet wurde und 

60 danach wurde eine Druckfullbehandlung unter Verwendung einer Gasatmosphare unter hohem Druck durchgefuhrL In 
der l^belle zeigt LV (liingenverhaltnis) das Verhaltnis von Tiefe zu Durchmesser des Kontaktlochs. Bei den Bem^kun- 
gen in der Spalte der FiiUeiigebnisse zeigt ©, daB die Kontaktldcher perfekt mit dem Mat^al des Verbindungsfilms 
ohne Zuriickbleiben von Porcn gefiillt waren, x zeigt, daB die Poren verblieben und A zeigt, daB ein Teil der Kontaktlo- 
cher uberhaupt nicht gefullt war oder die Fiillung nicht perfekt fiir ein spezielles Kontaktloch durchgefiihrt wurde und 

65 Poren in dessen inneren Teil verblieben, so daB dieser Zustand fur die Herstellung im Hinblick auf die Zuverlassigkeit 
nicht verwendbar war. 

Die Elektroplattierung und Plasma-CVD (Ar-Trager) unter Verwendung von Cu(hfac)2 als Quelle wurden fiir die 
Filmbildung verwendet und die Kombination beider wurde fiir einen Ibil der Filmbildung dngesetzt Als Gas in d^ 
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Druckfiillung wurde Aigon und Stickstoff (Beispiel 5), das bei dieser Art von Behandlung eingesetzt wurde, verwendet. 
Als Vorrichtung wurde eine isotrope HeiBpressvorrichlung (HIP) mit einem Hochstdnick von 200 MPa und einer h6ch- 
sten Behandlungstemperatur von 1.000^'C verwendet. 

In Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1-A bis 1-C wurde eine HN-Sperrschichl in der GrSBenordnung von 5 bis 10 nm 
auf einem Si-Wafer mit einem Kontakdoch mit einem Durchmesser von 0,25 pm und einem LV = 4 darauf gebildet. Ein 
reiner Kupfer- Verbindungsfilm wurde mit einer Dicke von 0,9 |im durch Eleklroplattierung gebildet und dann thermisch 
behandelt. Der Komdurchmesser des Kupfer- Verbindungsfilms war weniger als 0,1 \xm und das Gefiige zeigte insbeson- 
dere eine Vielzahl von feinen Kornem mit 20 bis 30 pm. Der Druck bei der thermischen Behandlung wurde auf 100 MPa 
durch Argon in Beispiel 1 , auf Atmospharendruck in Vergleichsbeispiel 1-A und 1-B und auf eine Ar-Gasatmosphare un- 
ter Hochdruck (Druck: 170 MPa) nach der thermischen Behandlung mit Atmospharendruck in Vergleichsbeispiel 1-C 
eingestellt. In Vergleichsbeispiel 1-B wurde der Zeitraum der thermischen Behandlung unter Atmospharendruck auf 60 
Minuten (1 Std.) ausgedehnt, um das Wachstum der Kristallkdmer zu fordem. In Beispiel 1 kbnnten die Locher toit Cu 
ohne Erzeugung von Poren gefuUt werden. Das Kupfeigefuge in dem druckgefuUten Loch und das Gefuge des Filnjs auf 
der Oberflache besteht aus einer Gesamtheit von Kristallen mit KomgroBen von 0,5 bis 2 pm oder einem PolykristaU. 
Folglich warder elektrische Widersland leicht erhoht. In den Vergleichsbeispielen 1-A und 1-B lagen Gefuge vor, wie sie 
in Fig. 1(b) gezeigt sind. Die Poren waren hauptsachlich in der Nahe des unteren Teils in den meisten Lochem enthalten, 
obwohl die KristallkomgroBe des Vergleichsbeispiels 1-B leicht groBer war als die von Vergleichsbeispiel 1-A. In, Ver- 
gleichsbeispiel 1-C, in dem der >ferbindungsfihn mit dem gleichen Gefuge wie in Vergleichsbeispiel 1-A der DrucfcfuU- 
behandlung in einer Gasatmosphare unter hohem Druck ausgesetzt wurde, war die Befullung der Locher trotz eines re- 
lativ hohen Drucks von 170 MPa unzureichend, obwohl die Locher teilweise gefuUt waren. 

In Vergleichsbeispiel 1-D war die Stromdichte beim Plattieren reduziert und es wuchsen groBe Kristallkomer (mittlere 
KomgroBe: 0,15 pm oder mehr) wahrend eines langen Zeitraums gefolgt vom Gliihen (Tempem) bei 100 MPa und 
400''C. In diesem Fall wurde die Erzeugung von groBen Kristallkornem in der Nahe des Locheinlasses in einigen Lo- 
chem zum Zeitpunkt des Plattierungsendes beobachtet und folglich konnte eine ausreichende Befullung selbst durch 
Gliihen unter Hochdruck nicht erreicht werden. 

Beispiel 2 und Vergleichsbeispiel 2 zeigen die Anwendung auf eine Nut mit einer Breite von 0,25 \xm und einer Tiefe 
von 0,25 pm. In Beispiel 2, in dem die thermische Behandlung in einer GasaUnosphare unter Hochdruck nach der Film- 
bildung durchgefiihrt wurde, war der Nutteil mil Kupfer durch den sogenannten HochdruckriickfluB perfekt gefullt und 
die Ebenheit der Oberflache war extrem zufriedenstellend. In Vergleichsbeispiel 2, in dem die thermische Behandlung 
unter Atmospharendruck durchgefiihrt wurde, verbreiterte sich die nach oben gerichtete Offhung und 30% der Nuten wa- 
ren unvollstandig gefullt. . 

Beispiel 3 und Vergleichsbeispiel 3 zeigen Anwendungen auf ein Kontakdoch und eine Verbindungsnut durch eine 
VerbindungsmaBnahme mit der sogenannten doppelten Damascen-Suiiktur. In diesem Fall bctiug der Lochdurchmesser 
des in dem unteren Teil der Nut gebildeten KontakUochs 0,25 pm und die Tiefe des Lochteils beUiig 0,7 pm. Der Kupfer- 
Verbindungsfilm wurde mit einem Zweischritt-Filmbildungsverfahren aufgebracht oder durch Bildung einer feinen Kup- 
ferschicht auf den unteren Teilen des Lochs und der Nut mittels CVD (wodurch die Filmbildungsgeschwindigkeit nach 
Bildung der Impfschicht weiter erhoht wurde) und anschlieBende Bildung des Verbindungsfibns durch Elektroplattie- 
rung mit leicht groBerer Dicke (2 pm). 

In Beispiel 3 wurde bestatigt, dafi das FOUverfahren selbst bei einer derartig komplizierten Stniktur zufriedenstellend 
war. In Vergleichsbeispiel 3 verblieb ein Teil der KontakdScher in uberfiaupt nicht gefulltem Zustand. 

In Beispiel 4 und Vergleichsbeispiel 4 wurde die Filmbildung mit CVD auf ein tiefes Loch mit einem Lochdurchmes- 
ser von 0,15 pm und einer Tiefe von 1 pm angewandt und die thermische Behandlung wurde in einer Gasatmosphare un- 
ter Hochdruck und bei Atmospharendruck durchgefuhrt. In Beispiel 4 waren die Kontakdocher perfekt gefiillt, wahrend 
die Befullung in Vergleichsbeispiel 4 nicht erreicht werden konnte. 

In Beispiel 5 und Vergleichsbeispiel 5, in denen die Erfindung auf eine feine Verbindungsfilmstruktur mit doppelter 
Damascen-Struktur mit einem Kontaklloch von 0,15 pm Durchmesser und einer Nutbreite von 0,25 pm angewandt 
wurde, wurde die thermische Behandlung in einer NrGasatmosphSre unter Hochdruck von 100 MPa gemaB dem Bei- 
spiel 5* und unter Atmospharendruck gemafi dem Vergleichsbeispiel 5 durchgefiihrt, nachdem der Kupfer- Verbindungs- 
film durch Plattieren gebildet wurde. Fiir derartig feine Locher wurde gemaB dem erfindungsgemaBen Beispiel 5 eine im 
wesentlichen perfekte Befullung realisiert wahrend die Befullung gemaB Vergleichsbeispiel 5 kaum erreicht wurde. 

In Beispiel 6 und Vergleichsbeispiel 6 wurde ein etwa 1 Gew.-% Sn enthaltender Film auf einem Subslrat gebildet, das 
Durchtrittslocher mit einem Porendurchmesser von 0,18 pm aufwies, indem die Kombination von Kupferplattierung und 
ZinnplaUierung angewandt wurde und dann wurde dieser bei 250°C in einer Gasatmosphare unter hohem Druck und bei 
Atmospharendruck gegliiht. Der elektrische Widerstand war in beiden Beispielen leicht erhoht, da ein Legierungsfilm 
mit dieser thermischen Behandlung gebildet wurde. Die Befullung war im Vergleichsbeispiel 6 unzureichend, in dem das 
Gluhen unter Atmospharendruck durchgefuhrt wurde, gegenuber der perfekten Befullung in Beispiel 6 der Erfindung. 

Durch Anwendung der Erfindung wurde in Beispiel 1 durch die perfekte Befiillung, die sich Uber die gesamte vordere 
Oberflache des Substrats erstreckte, eine Ausbeute von 95% oder mehr sichergestellt. Im Vergleich zu einer Ausbeutc 
von weniger als 40% in Vergleichsbeispiel 1-A und etwa 50% in Vergleichsbeispiel 1-B wurde bewiesen, daB eine hohe 
Ausbeute erfindungsgemaB verwirklicht werden kann. Dies zeigt, daB die Erfindung eine auBerst vielversprechende 
Technik hinsichtlich der Qualitatssicherung in Kombination mit eina: betrachtlichen Kostenverringerung bei der indu- 
suiellen Produktion darstellt. 

Femer werden einige weitere erfindungsgemaBwi Beispiele im Vergleich zu einigen weiteren Vergleichsbeispielen un- 
ter Bezugnahme auf T^belle 2 beschrieben. 

Die T^belle 2 zeigt die Ergebnisse von Untersuchungen bei der Herstellung eines \ferbindungsfilms durch Bilden des 
Verbindungsfibns auf einem Kontakdoch oder einer Verbindungsnut mit dem auf einem Si- Wafer mit einem Durchmes- 
ser von 200 mm gebildeten Damascen unter Verwendung von Cu oder einer Cu-Legierung als Material des Verbindungs- 
films und danach wurde eine Pressfiillbehandlung unter Verwendung einer Gasatmosphare mit Hochdruck durchgefiihrt. 
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In der Tabelle zeigl LV (Langenverhaltnis) das Verhaltnis von Ticfe zu Lochduichmesser des Kontaktlochs. Bei den Be- 
merkungen in der Spalte der FuUungsergebnisse zeigt @, daB die Kontaktlocher perfekt mil dem Material des \ferbin- 
dungsfilms gefiillt waren ohne Poren zu hinterlassen, X zeigt, daB Poren verblieben und A zeigt, daB ein Teil der Kon- 
taktlocher uberhaupt nicht gefullt war oder die BefuUung eines speziellen Kontakdochs nicht p«fekt durchgefiihrt 
5 wurde, wobei Poren in dessen inneren Teil verblieben, so daB dieser Zustand fiir die Herstellung im Hinblick auf die Zu- 
verlassigkeit nicht venvendbar isL 

Es wurde ein Sputtersystem fur die Befullung verwendet und als Druckfullbehandlungsvorrichtung wurde ein HlP-Sy- 
stem mit einem Hochstdruck von 200 MPa und einer hochsten Behandlungstemperatur von 1.000**C eingesetzt Als Gas 
bei der Druckfullung wurde im allgemeinen Argon in dieser Art von Behandlungen eingesetzt. Die Wasserstoffzugabe- 

10 behandlung nach der Abscheidung des Sputterfilms wurde durchgefiihrt, indem man den Wafer in einer reinen Wasser- 
stoffatmosphare 5 Stunden lang bei 1 atm und 100°C stehenlieB. Die Wassersloffinenge betrug etwa 4 Gew.-%. 

In Beispiel 7 und Vergleichsbeispielen 7-A bis 7-D wurde eine TiN-Sperrschicht auf einen Si- Wafer aufgebracht, der 
ein Kontaktloch mit einem Durchmesser von 0,25 pm und einem LV = 4 aufwies, wobei die Schicht in der GroBenord- 
nung von 5 bis 10 nm auf dem Seitenwandteil des Lochs gebildet wurde und ein Kupfer-Verbindungsfilm wurde mit ei- 

15 ner Dicke von etwa 1 pm durch ein Spuuerverfahren gefolgt von der Behandlung gebildet. Der Komdurchmesser des 
Kupfer-Verbindungsfilms betrug 0,1 pm oder weniger und das Gefiige wies insbesondere eine Vielzahl von fdneh Kor- 
nem von 20 bis 30 nm oder weniger auf. Der Druck bei der thermischen Behandlung wurde auf 100 MPa durch Aigon in 
Beispiel 1 und auf 100 oder 200 MPa in den Vergleichsbeispielen 7-A bis 7-B eingestellt. In Beispiel 7 konnten die L6- 
cher mit Cu ohne Erzeugung von Poren gefullt werden. Das Gefuge des kupferbefiillten Loches und das Gefuge des 

20 Films auf der Oberflache war im wesentlichen im monokristallinen Zustand, wenn es um den Teil des Lochs herum be- 
obachtet wurde, wo die KorngroBe auf 1 bis 3 pm angewachsen war. Folglich war der elektrische Widerstandswert leicht 
erhohl. In Vergleichsbeispiel 7-A, in dem lediglich die Filmabscheidungslemperalur beim Sputtem hoher als in Beispiel 
7 eingestellt wurde, war die KristallkomgroBe des Kupfer-Verbindungsfilms nach der Filmabscheidung durch Sputtem 
beirachdich bis auf 0,3 bis 0,7 ^m angewachsen und in dem unteren Teil war kein Loch gefullt, selbst wenn eine Hoch- 

25 druckbehandlung bei den gleichen BedingungMi wie in Beispiel 1 durchgefiihrt wurde. 

In Vergleichsbeispiel 7-B, in dem die gleiche Probe wie in Vergleichsbeispiel 7-A verwendet wurde und sowohl die 
Temperatur als auch der Druck bei der Hochdruckbehandlung erhoht wurden, konnte die perfekte Befullung selbst bei 
der Bedingung von 200 MPa und 425°C nicht erreicht werden, da die Kupferkristallkomer bereits angewachsen waren. 
In Vergleichsbeispiel 7-C wurde die gleiche Probe wie in Vergleichsbeispiel 7-B verwendet und die Haltezeit wurde auf 

30 60 Minuten bei dem gleichen Druck und der gleichen Temperatur in der Hochdruckbehandlung ausgedehnt. Die Beful- 
lung war unvollstandig, unabhangig davon, ob der Zeitraum zur ausreichenden Forderung der DiflFusion ausgedehnt 
wurde oder nicht. In Vergleichsbeispiel 7-D wurde die thermische Behandlung nicht unter Hochdruck, sondem unter At- 
mospharendruck bei der gleichen Temperatur und fur die gleiche Zeit durchgefiihrt, nachdem der Kupfer-Verbindungs- 
film durch Sputtem bei Raumtemperatur auf gleiche Weise wie in Beispiel 7 gebildet wurde. Die Befullung der Locher 

35 wurde nicht erreicht, obwohl die KristallkomgroBe des Kupfer-Verbindungsfilms nach dieser thermischen Behandlung 
auf 0,3 bis 1 pm angewachsen war. 

Beispiel 8 und Vergleichsbeispiel 8 zeigen Anwendungen auf ein KontakUoch und eine Verbindungsnut durch eine 
VerbindungsmaBnahme mit der sogenannten doppelten Damascen-Struktur. Der Lochdurchmesser des Kontakdochs, das 
auf der unteren Oberflache der Nut gebildet wurde, betrug 0,25 pm und die Tiefe betrug 0,5 pm. Der Kupfer-Verbin- 

40 dungsfilms wurde leicht dicker (2 pm) durch Sputtem bei Raumtemperatur gebildet. 

In Beispiel 8 wurde bestatigt, daB selbst eine derartig komplizierte Struktur gefullt werden konnte. In \%igleichsbei- 
spiel 8 verblieb ein Teil der Kontaktlocher in uberhaupt nicht gefiilltem Zustand. 

In Beispiel 9 und Vergleichsbeispielen 9-A und 9-B wurde eine TiN-Sperrschicht mit CVD auf einem liefen Loch mit 
einem Lochdurchmess^ von 0,15 pm und einer Tiefe von 1 pm gebildet, eine Hochdruckbehandlung mit 350°C und 

45 100 MPa wurde durchgefiihrt und danach wurde ein Kupfer-Verbindungsfilm mit einer Dicke von etwa 0,9 pm durch 
Sputtem gebildet und thermisch in einer Gasatmosphare unter Hochdmck und unter Atmospharendnick behandelt. Die 
Temperatur beim Sputtem wurde auf 300°C in Vergleichsbeispiel 9-A und auf Raumtemperatur in Vergleichsbeispiel 9- 
B eingestellt, wobei keine Hochdruckbehandlung nach der Bildung der TiN-Sperrschicht durchgefiihrt wurde. In Bei- 
spiel 9 waren die Kontakdocher perfekt gefullt und die TiN-Sperrschicht haftete fest an der Isolierschicht und die Sper- 

50 reigenschaften des Sperrmaterials nach der Filmbildung waren hervorragend. Andererseits konnte die Befullung selbst in 
Vergleichsbeispiel 9-A nicht erreicht werden. Ferner wurde in Vergleichsbeispiel 9-B die Befiillung erreicht, aber das 
Problem des Ablosens des Verbindungsfilms in dem Teil der Sperrschicht wurde in einer Probe mit einem Abtastelektro- 
nenmikroskop (SEM) beobachtet. Es zeigte sich, daB der Sperrfilm sich beim Fullen durch die Hochdruckbehandlung ab- 
Idste oder besch^gt wurde und die Sperreigenschaften schlecht waren. 

55 In Beispiel 10 und Vergleichsbeispiel 10 wurde die ^rkung der Wasserstof^gabe gemafi der Erfindung zu einer fei- 
nen Verbindungsfilmstruktur mit der doppelten Damascen-Stmktur mit einem KontakUoch mit 0,15 pm Durchmesser 
und einer Nutbreite von 0,4 pm im Vergleich untersucht. In Beispiel 10, in dem die Wasserstoffeugabe durchgefiihrt 
wurde, wurde bestatigt, daB die Befullung und das Kristallkomwachstum bei 100 MPa und einer geringen Temperatur 
von 300°C durchgefiihrt werden konnten. Andererseits konnte ohne Zugabe von Wasserstoff lediglich etwa die halbe 

60 Anzahl bei der gleichen Temperatur- und der gleichen Druckbedingung wie in Beispiel 10 gefiillt werden. 

Aus den vorstehenden Untersuchungen wurde vollstandig klai; dafi die ausreichende Befiillung des Lochs oder der 
Nut mit einem Kupfer-Verbindungsfilm durch eine Gasbehandlung bei Hochdruck in groBem MaBe abhSingt von der 
GroBe der den Kupfer-Verbindungsfilm bildenden Kristallkoraer nach Sputtem gegenuber dem Durchmesser des Lochs 
und daB die Gegenwart von Wasserstoff in dem Kupfer-Verbindungsfilm einen betrachUichen EinfluB besitzt. Es wurde 

65 nSmlich bestatigt, daB es im wesentlichen wichtig ist, zunachst die Temperatur des Halbleitersubstrats in dem Sputter- 
verfahren als Sputterbedingung gering zu halten, um die Kristallkomer, die den Kupferverbindungsfilm bilden, unmittel- 
bar nach der Rlmabscheidung so fein wie moglich zu machen und es ist feraer wichdg, dem Kupfer-Verbindungsfilm 
Wasserstoff zuzugeben, um die Befullung oder das Kristallkomwachstum zu fSrdero und die Behandlung bei einer ge- 
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ringeien Temperatur und einem geringeren Druck durchzufiihren, 

Durch Ausiiben der Erfindung wurde gemaB Beispiel 7 durch die perfekte Befiillung, die sich uber die gesamte Sub- 
straloberflSche erstreckte, eine Ausbeute von 95% oder mehr sicheigestellt. Im Vergleich zu den Ausbeuten von weniger 
als 40% in den Vergleichsbeispielen 7-A und 7-B und etwa 50% in \fergleichsbeispiel 7-C wurde bev/iesen, daB eine 
hohe Ausbeute erfindungsgemaB verwiridicht werden konnte. Dies zeigt, daB die Erfindung eine auBerst nutzliche Tfech- 5 
nik im Hinblick auf die Qualitatssicherung in Kombination mil einer betrachdichen Kostenreduktion bd der industriel- 
len Produkdon darstellt. , 

ErfindungsgemaB wurde bestatigt, wie es vorstehend beschrieben wurde, daB ein geringerer elekUnscher Widersjtand 
eines Verbindungsfilms, der ein ernsthaftes Problem bei der Herstellung eines ULSI-Halbleiters darstellt, dessen \ferfei- 
nerung und Vielschichtigkeit in Zukunft verstarkt vorangetrieben wird, gemaB der Erfindung erreicht werden kann und lO 
die Herstellung eines Verbindungsfilm einer Kupferlegierung, der zunehmend Aufmerksamkeit erregt, insbesondere hin- 
sichtiich des geringeren elektrischen Widerstands und der EM-Bestandigkeit entweder mit Plattierung, CVD oder PVD 
in Kombination mit einer Druckfulltechnik mit Gasdnick geschaffen werden kann, so daB die Ausbeuteverbesserung, die 
die Druckfiillbehandlung naiurlicherweise mit sich bringt, ausgenutzt werden kann. Bei der Herstellung des Vbrbin- 
dungsfilms mit einer Plattierungsvorrichtung zur Bildung eines Kupfer-Verbindungsfilms, deren Verbreitung in der Zu- 15 
kunft vorausgesagt vwrd, kann ein ULSI mit einem Verbindungsfilm einschlieBlich feinerer Locher oder Nuten mit hoher 
Zuverlassigkeit und hoher Ausbeute verwirklichl werden und die Anwendung auf die indusUielle Produktion kann stark 
vcreinfacht und die Behandlungskosten verringert werden. So ist der Bcitrag der Erfindung auf die zukunf tige Entwick- 
lune in der ULSI-Indusuie in der Tat groB. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Bildung eines Verbindungsfilms durch Bedecken der Oberflache des Isolierfilms eines den Isolier- 
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film aufweisenden Substrats, die ein darin gebildetes Loch oder eine Nut aufweist, mil einem metallischen Material 
aas Kupfer oder einer Kupferlegierung, wodurch der innere Teil des Lochs oder der Nut mit dem metallischen Ma- 
terial gefiillt wird, das die folgende Schritte aufweist: 

Ausfallen des metallischen Materials aus Kupfer oder der Kupferlegierung bestehend aus Kristallkomem mittels 
5 Plattieien oder CVD in dem inneren Teil des Lochs oder der Nut und auf der Oberfiache einer Speirschicht auf dem 
Isolierfilm od^ einer auf dsr Sperrschicht gebildeten Impfschicht und anschlieBend Erhitzen des gesamten Sub- 
stratkoipers in einer Gasatmosphare unter Hochdnick zur Fortftihrung des Kristallkomwachstums der Krist^Ukdr- 
ner in dem metallischen Material wahrend die Erzeugung von Poren unterdriickt wird, wodurch die gesamfe Sub- 
stratoberflache und der innere Teil des Lochs oder der Nut mit einem im wesentlichen porenfreien Film des metal- 
10 lischen Materials bedeckt werden. 

2. Verfahren zur Bildung eines Verbindungsfilms durch Bedecken der Oberfiache des Isolierfilms eines den Isolier- 
film aufweisenden Substrats, die ein darin gebildetes Loch oder eine Nut aufweist, mit einem metallischen Material 
aus Kupfer oder einer Kupferlegierung, wodurch d^ innere Teil des Lochs oder der Nut mit dem metallischen Ma- 
terial gefUllt wird, das die folgenden Schritte aufweist: 

15 AusfaUung des metallischen Materials aus Kupfer oder der Kupferlegierung, das aus Kristallkomem besteht, durch 

PVD in dem inneren Teil des Lochs oder der Nut und auf der Oberfiache einer Sperrschicht auf dem Isolierfilm oder 
einer auf der Sperrschicht gebildeten Impfschicht und anschlieBend Erhitzen des gesamten Substratkorpers in einer 
Gasatmosphare unter Hochdnick zur Fortfuhmng des Kristallkomwachstums der Kristallkomer in dem metalli- 
schen Material, wobei die Erzeugung von Poren unterdriickt wird, wodurch die gesamte SubsUratoberflache und der 

20 innere Teil des Lochs oder der Nut mit einem im wesentlichen porenfreien Film des Metallmaterials bedeckt wer- 
den. 

3. Verfahren zur Bildung eines Verbindungsfilms durch Bedecken der Oberfiache des Isolierfilms eines cinen Iso- 
lierfilm aufweisenden Substrats, welche darin ein Loch oder eine Nut gebildet hat, mit einem metallischen Material 
aus Kupfer oder einer Kupferlegierung, wodurch der innere Teil des Lochs oder der Nut mit dem metallischen Ma- 

25 terial gefiillt wird, das die folgenden Schritte aufweist: 

Bildung einer Sperrschicht auf dem Isolierfilm durch CVD oder PVD, 

Einwirkenlassen einer Gasatmosphare unter hoher Temperatur und hohem Druck auf das Substrat, um die Sperr- 
schicht genau an den Isolierfilm anzupassen, 

Ausfallen des metallischen Materials aus Kupfer oder der Kupferlegierung, das aus Kristallkomem besteht, in dem 
30 inneren Teil des Lochs oder der Nut und auf der Oberfiache der Sperrschicht auf dem Isolierfilm oder einer auf der 
Sperrschicht gebildeten Impfschicht mit Plattieren, CVD oder PVD und anschlieBend Erhitzen des gesamten Kor- 
pers in einar Gasatmosphare unter Hochdruck zur FortfUhrung des Kristallkomwachstums der Kristallkdmer in dem 
metallischen Material, wahrend die Erzeugung von Poren unterdruckt wird, wodurch die gesamte Substratoberfla- 
che und der innere Teil des Lochs oder der Nut mit einem im wesentlichen porenfreien Film des metallischen Ma- 
35 terials bedeckt werden. 

4. Verfahren zur Bildung eines Verbindungsfilms durch Bedecken der Oberfiache des Isolierfilms eines einen Iso- 
lierfilm aufweisenden Substrats, in der ein Loch oder eine Nut gebildet ist, mit einem metallischen Material aus 
Kupfer oder einer Kupferlegierung, wodurch der innere Teil des Lochs oder der Nut mit dem metallischen Material 
gefiillt wird, das die folgenden Schritte aufweist: 

40 Biiden einer Sperrschicht auf dem Isolierfilm mit CVD oder PVD, 

Einwirkenlassen einer Gasatmosphare mit hoher Temperatur und hohem Druck auf das Substrat, um die Sperr- 
schicht genau an den Isolierfilm anzupassen, 

Ausfallen des metallischen Materials aus Kupfer oder der Kupferlegierung, das aus Kristallkomem besteht, in dem 
inneren Teil des Lochs oder der Nut und auf der Oberfiache der Sperrschicht auf dem Isolierfilm oder einer auf der 

45 Sperrschicht gebildeten Impfschicht, 

Erhitzen des gesamten Substratkorpers in einer Gasatmosphare unter Hochdruck nach Zugabe von WasserstofF zu 
dem Film des metallischen Materials zur Fortfiihrung des Kristallkomwachstums der Kristallkomer in dem metal- 
lischen Material, wobei die Erzeugung von Poren unterdruckt wird, wodurch die gesamte Substratoberflache und 
der innere Teil des Lochs oder der Nut mit einem im wesentlichen porenfreien Film des metallischen Materials be- 

50 deckt weiden. 

5. Verfahren zur Bildung eines Verbindungsfilms gemaB einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die Impfschicht auf 
der Sperrschicht mit CVD oder Sputtem gebildet wird und die Kristallkomer des metallischen Materials auf der 
Oberfiache der Impfschicht durch Elektroplattieren ausgefallt werden. 

6. Verfahren zur Bildung eines Verbindungsfilm nach einem der Anspruche 1 bis 5, wobei das metallische Material 
55 aus feinen KristaUkomera mit einer mittleren Kristallkomgrofie von 0,1 pm oder weniger besteht 
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